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1. Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen voriaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemafB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBllch dieses Deckblatts. 

S AuBerdenn liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
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Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Venwaltungsrichtlinien zum PCT), 
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Grundlage des Berichts 



II 
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III 
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IV 
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V 




VI 
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VII 
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VIII 


□ 
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i. Grundlag des Berichts 

1. Hinsichliich ci8r Bestariutcils u6r intcrnationaiBn AnrnclCjuriy iErsBtzblatt&r, uiB usrn Anrn&ldBarnt suf sins 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereiciit" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 and 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

2-6,9-12,18-25,27, ursprungliche Fassung 
30,31,33,34 

1,7,7a-7b,8,13-17, eingegangen am 09/02/2001 mit Schreiben vom 09/02/2001 

26,28,29,32 



Patentanspruche, Nr.: 

1 -1 1 ursprungliche Fassung 

12-22 eingegangen am 09/02/2001 mit Schreiben vom 09/02/2001 



Zeichnungen, Blatter: 

1/1 1-11/11 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben Ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung. daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Qber den 
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Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht. wurde vorgelegt. 
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Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

H Beschreibung, Seiten: 18-20 
H Anspruche, Nr.: 23-43 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzb/atten die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwalge zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-22 

Nein: Anspruche 

Erf inderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -22 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-22 

Nein: Anspruche 

2. Unterlagen und Erklarungen 
slehe Beiblatt 
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ZU PUNKTV 

Die vorliegende Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung der Gasqualitat 
eines Probengases, bei dem aus dem Infrarotspektrum die Stoffmengenanteile 
bestimmt werden und diese mit Vorgabewerten fur Kompressibilitatszahl K und 
Realgasfaktor Zn zur Berechnung der gesuchten Kompressibilitatszahl verwendet 
werden. Unter Berucksichtigung der Stoffmengenanteile, K und Zn wird K iterativ 
bestimmt bis zur Konvergenz, und danach werden der Normbrennwert H^n und die 
Normdichte pn des Gases berechnet. 

Auf die folgenden Dokumente wird Bezug genommen: 

D1 =XP0041 23932; D2=US4958076; D3=US5822058 

1 . UNABHANGIGE ANSPRUCHE 1 . 8; NEUHEIT UND ERFINDERISCHE 
TATIGKEIT 

In Bezug auf Anspriiche 1 , 8 stellt D1 (S. 79, Sp. 2 - S. 81 , Sp. 1) den 
nachstliegenden Stand der Technik dar. D1 offenbart ein Verfahren zur 
Bestimmung der Gasvolumenkonvertierung, bei dem die Kompressibilitatszahl (Z) 
gemaB dem Standard Verfahren SGERG-88 iterativ bestimmt wird und danach 
die Parameter ^ und x berechnet werden. Diese Parameter sind mathematisch 
direkt mit den EingangsgroBen Druck, Temperatur und Stoffmengenanteile 
verbunden, D1 offenbart daher im wesentlichen alle Merkmale der Anspruche 1 , 8 
auBer: 

a) einer iterativen Neuberechnung der EingangsgroBen unter Verwendung des 
ermittelten Wertes fur die Kompressibilitatszahl K bis diese konvergiert. 

Weder D1 noch ein anderes Dokument des Standes der Technik gibt einen 
Hinweis darauf, solch eine iterative Neuberechnung durchzufuhren. 

Die unabhangigen Anspruche 1, 8 (und die davon abhangigen Anspruche 2-7, 9- 
11) erfulien daher die Erfordemisse der Neuheit und der erfinderischen Tatigkeit 
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(Art. 33.2, 3 PCT). 



2. UNABHANGIGER ANSPRUCH 12; NEUHEIT UND ERFINDERISCHE TATIGKEIT 

Im Bezug auf den Anspruch 12 stellt D2 (Fig. 1) den nachstliegenden Stand der 
Technik dar. 

D2 offenbart alle Merkmale des Anspruchs 12 auBer: 
b) einer Blende mit einer spiralformigen Offnung. 

GemaB D2 wird ein DurchlaB von bestimmten Spektralbereichen dadurch erreicht, 
daB ein rotierendes Rad venA^endet wird, das eine Mehrzahl von Interferenzfiltern 
aufweist. Weder D2 noch ein anderes der zitierten Dokumente gibt einen Hinweis 
auf den Ersatz eines Filterrades durch eine Blende mit einer spiralformigen 
Offnung. 

Der Anspruch 12 und die davon abhangigen Anspruche 13-22 erfullen daher die 
Erfordernisse der Neuheit und der erfinderischen Tatigkeit. 

3. ANDERUNGEN (Rule 70.2(c) PCT) 

Das o.g. Merkmal b) geht aus dem ursprunglich eingereichten abhangigen 
Anspruch 27 hervor, durch einen Riickbezug auf den unabhangigen Anspruch 24 
uber den abhangigen Anspruch 25. Der Hinweis dieses Anspruchs darauf, daB 
die Blende rotierend (zumindest rotierbar) ist, fehit dem vorliegenden Anspruch 
12. Der entsprechender Stelle der Beschreibung (S. 29; Bezugszeichen 29) im 
Zusammenhang mit Figur 6 ist diese Rotation auch zu entnehmen. 
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Gasquaiftatsbestimmung 



Beschreibuna 

Die Erfindung betrifft Verfahren zur photometrischen Bestimmung der Qasqualitat. 
Insbesondere von Brenngasen, gemaB Oberbegrlff der AnsprOche 1 und 8 sowie 
5 eine Vorrichtung zur photometrischen Bestimmung der Gasqualitat. insbesondere 
von Brenngasen. gemaB Oberbegrrff des Anspruches 12. 

Zur Erfassung der Gasbeschaffenheit zum Beispiel in Vertellungsnetzen fur Erdgas 
Oder dgl. werden schon seit langem Einrichtungen zur Erfassung der Beschaffenheit 
des jeweils durchgeleiteten Gases, sog. GasbeschaffenheltsmeBgerate benutzt. 
10 Erdgas unterliegt als Naturprodul<t je nach Herkunft und durch MIschung entspre- 
chenden Schwankungen bezuglich seiner Zusammensetzung. wobei die Zusam- 
mensetzung z.B. von Erdgas aus den verschiedenen Kohlenwasserstoffen aber we- 
sentlich den Brennwert und daraus abgeleitete GroBen bestimmt. Daher ist es fiir die 
Abrechnung der durch ein Gasversorgungsnetz durchgeleiteten Gasmenge und da- 
mit der entsprechenden Energiemenge von groBer Wichtigkelt. die jeweilige Gasbe- 
schaffenheit an der Einspeisestelle in das Erdgasnetz und der Abnahmestelle des 
Kunden genau zu erfassen und damit eine tatsachlich transportierte bzw. geiieferte 
Energiemenge zu bestimmen und abzurechnen. Somit kann dem Abnehmer des 
Gases auch bei sich unterscheidender Gasbeschaffenheit und einem entsprechend 
20 schwankendem Energiegehalt immer ein dem tatsachlich gelieferten Energiegehalt 
entsprechender Preis in Rechnung gestellt werden. Umgekehrt bietet die Erfassung 
der Gasbeschaffenheit dem Abnehmer die Gewahr. nachprufbar eine von ihm ver- 
iangte Qualitat und damit geforderten Energiegehalt geliefert zu erhalten. 

Die Erfassung der Gasbeschaffenheit erhalt zusatzliche Bedeutung. daB mit Fall des 
Durchleitungsmonopols der Erdgasversorger durch ein und dasselbe Versorgungs- 
netz Gase ganz unterschiedlicher Herkunft und damit auch unt rschi diicher Zu- 
sammens tzung durchgeleltet werden. Nur eine moglichst einfache und kostengun- 
stige Erfassung der Gasbeschaffenheit durch entsprechend bereitgestellte kosten- 
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ungenauen Ergebnissen fuhren und darQber hinaus einen hohen Rechenairfwand 
bendttgen. 

Ein weiteres infrarotspektroskopisches Verfahren nach der DE 198 38 301 A1 arbei- 
tet als direkte Spektralauswertung (DSA) mrt einer Spektralfunktion. mit der das 
5 GasspeWrum getaltet wlrd. Das Verfahren eriaubt die Bestimmung des volumetri- 
schen Brennwertes Hv.b unter Betriebsbedingungen direkl aus dem Spektrum. HIerzu 
wird ausgenutzt. daB bei der Gasverbrennung die jeweils erzeugte Reaktionswarme 
auf der Verbrennung von C-H-Bindungen bemlit und dabel eine erzeugte Warme- 
menge von der vorllegenden BIndungsenergie abhangt. Dies wird dazu' ausgenutzt, 

10 da0 die Schwingungen der C-H-Blndungen, die eIne zueinander glelche, bestlmmte 
BIndungsenergie aulweisen und bei einer Verbrennung die gleiche Wannem nge 
erzeugen. bei einer zugeordneten Wellenlange in Wechselwirkung mft einer elektro- 
magnetischen Straliiung treten. Hierdurch ist durch wellenlangen-aufgelostes Mes- 
sen und einer wellenlangen-abhSnglgen Gewichtung der Wechselwirkungsgrade 

15 dieser Schwingungen die Berechnung des Brennwertes Hv.ti des Gases moglich, oh- 
ne daB eine Identifizierung elnzelner Gaskomponenten erforderiich ist. Es wird dort 
dariiber hinaus eine Vonrlchtung zur Durchfuhrung eines derartigen Verfahrens vor- 
geschlagen, die auf die spezifischen Erfordemisse des MeBverfahrens abgestimmt 
ist und eine gewiohtete Aufsummierung der Wechselwirkungsgrade ermoglicht. Mit 

20 diesem Verfahren kann zwar der Brennwert Hv.b eines Gasgemisches unter Be- 
triebsbedingungen ermrtteit werden, die anderen zur Gasqualitatsmessung benotig- 
ten GroSen lassen sich jedoch meBtechnisch hiermit nicht erfassen. 
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In einer Veroffentlichung von G. Buonanno et al. „The influence of reference condi- 
tion correction on natural gas flow measuremenf in der britischen Zeitschrift "Meas- 
urement Bd. 23. Nr. 2 vom 1. Marz 1998 (herausgegeben vom Institue of Measure- 
ment and control, London) ist auf den Seiten 79 - 81 ein Vertahren zur Bestimmung 
5 der Gasvolumenkonvertlerung angegeben, bei dem die Kompresslbilitatszahl 2 g - 
ma(3 dem Standard SGERG-88 iterativ bestimmt wjrd und danach die Parameter ^ 
und X berechnet werden. Diese Parameter sind mathematlsch direkt mit den Ein- 
gangsgrdSen Druck p. Temperatur T und den Stoffmengenantellen verbunden. 

Weiterhin sInd aus der US 495 80 76 und der US 582 20 58 photometrische Vorrich- 
10 tungen mit Filtereinrichtungen bekannt. 
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Nach dem heutigen Stand der Technik gibt es kein. zumal kein einheitliches Verfah- 
ren. das unter Betriebsbedingungen die maSgeblichen GroBen volumetrlscher Norm- 
zs Brennwert Hv.n. Norm-Dichte pn und Kompressibilitats-Zahl K ermittelt. 

Es jst daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Verfahren und Vorrichtungen fur 
die Bestimmung der Gasqualitat vorzuschlagen. bel dem die maBgeblichen GroBen 
volumetrlscher Norm-Brennwert Hv.„. Normdichte pn und Kompressibiiitatszahl K an- 
hand einer spektroskopischen Erfassung der Gasbeschaffenhelt sowie entsprechen- 
10 den Auswertungen bestimmt werden konnen. 
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Die Losung der erfindungsgemaBen Aufgabe ergibt sich bezQglich der Verfahren aus 
den kennzeichnenden Merkmalen der Anspriiche 1 bzw. 8 in Zusammenwirken mit 
den Merkmalen des zugehorigen Oberbegriffes. Die Losung der erfindungsgemaBen 
Aufgabe ergibt sicli beziiglich der Vomchtung aus den kennzeichnenden Merkmalen 
5 des Anspruches 12 in Zusammenwirken mit den Merkmalen des Oberbegriffes. W i- 
tere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich aus den jewelligen Un- 
teransprijchen. 

Die Erfindung betrifft ein erstes Verfahren gemaB Anspmch 1, bei dem die Bestlm- 
mung der Gasqualitat eines Probengases, insbesondere eines Brenngases. ausge- 
10 hend von einem unter Betriebsbedingungen mittels infrarotspektroskoplscher MeB- 
verfahren bestimmten Spektrums des Probengases vorgenommen wird. HIerbei wird 
in erfindungsgemaBer Weise die Gasqualitat des Probengases dadurch bestimmt. 
daB in einem ersten Verfahrensschritt aus dem aufgenommenen Spektrum die 
Stotfmengenanteile xi der einzeinen Komponenten des Probengases im Befriebszu- 
stand bestimmt werden. daraufhin Vorgabewerte fOr Kompressibilitatszahl K und 
Realgasfaktor Zn zur Berechnung der gesuchten Kompressibilrtatszahl K vorgegeben 
werden und dann aus gemessenen BetriebsgroBen des Probengases sowie den 
Stoffmengenanteilen XI und stoffspezlfischen GroBen. wie etwa den Brennwerten pro 
Molekiilart der Komponenten und den entsprechenden Molekulmassen, und unter 
Einbeziehung der Vorgabewerte fiir Kompressibilitatszahl K und Realgasfaktor Zn die 
benotigten EingangsgroBen fur die Bestimmung der Kompressibilitatszahl K be- 
stimmt werden. Diese EingangsgrSBen werden dazu benutzt. mittels Standard- 
Berechnungsverfahren die Kompressibilitatszahl K zu berechnen. In einem weiteren 
Verfahrensschritt wird eine iterative Berechnung durch iterative Neuberechnung der 
EingangsgroBen mit dem ermittelten Wert fur die Kompressibilitatszahl K solange 
durchgefCihrt. bis der Wert der Kompressibilitatszahl K konvergiert. Daraus kann der 
volumetrische Normbrennwert Hv.n und die Normdichte pn berechnet werden. Im Fal- 
le des Konvergierens liegen dann die benotigten GrSBen Kompressibilitatszahl K. 
Normbrennwert Hv.n und Normdichte pn zur Bestimmung der Gasqualitat eines Pro- 
bengases unmittelbar vor und konnen entsprechend z.B. zur Berechnung des Ener- 
gielnhaltes des transportierten Gases genutzt werden. Bei jeder Iteration wird daher 
der gerade ermittelte Wert der Kompressibilitatszahl K wieder In die Gleichungen zur 
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dungspartner abhangt. Damit enthalt das Spektrum in seinem Betrag und seiner 
spektralen Verteilung bel geeigneter Auswertung auch Informatlonen zur Bestim- 
mung der Betriebsdichte pb des Gases. 

5 In welterer Ausgestaltung wird mit den spektralen Gewichtungsfunktionen der bewer- 
tete EinfluB der Stoffmengenantelle der einzelnen Komponenten des Probengases 
auf den Betriebsbrennwert Hv.b und die Betriebsdichte pb wiedergegeben. Hierbei 
miissen aufgrund der spektralen Gewichtungsfunktionen jedoch nicht die einzelnen 
Stoffmengenantelle ausdrucklich bestimmt warden, sondem der EInfluB dieser 

10 Stoffmengenantelle ist in den spektralen Gewichtungsfunktionen reprasentiert, 

Ebenfalls ist es denkbar. daS die Vorgabewerte fur die Kompressibilltatszahl K und 
den Realgasfaktor 2n aus einem Kennfeld entnommen werden, das den EinfluB von 
Betriebsdruck pb und Betriebstemperatur Tb fiir eine bekannte, dem Probengas ahn- 
llche Gaszusammensetzung wiederglbt. Wie schon vorstehend fur das Verfahren 
nach Anspruch 1 ausgefuhrt. lassen sich hiermit in erster Naherung recht gute 
Startwerte fur die Kompressibilitatszahl K und den Realgasfaktor 2n ermittein, die 
schnell zu einer Konvergenz auch dieses erfindungsgemaBen Verfahrens beitrageh. 
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Die Erfindung betrlfft weiterhin eine gattungsgemaSe photometrische Vorrlchtung zur 
Bestimmung des Transmlssionsspektrums eines Probengases. Insbesondere zur 
20 Durchfiihrung eines der Verfahren nach Anspruch 1 bzw. Anspmch 8. 

Eine derartige gattungsgemaBe Vonichtung wird dadurch weitergeblldet, daB die 
spektrale Schalteinhelt eine Chopperanordnung aufwelst, die aufgrund ihres selektl- 
ven DurchlaBverhaltens nur bestimmte Spektralbereiche des durch das Probengas 
erzeugten Spektrums in der MeBstrahlung zu dem Strahlungsempfanger durchlaSt. 

25 Hierbei weist die Chopperanordnung eine Blende mit einer spiralformlgen Offnung 
auf. bei der die Freigabe der Wellenlangenbereiche der MeBstrahlung kontinulerllch 
uber das ganze Spektrum erfolgt. Hierdurch konnen auch Zusammensetzungen von 
Probengasen bestimmt werden. deren Spektren iiber weite Bereiche erfaBt werd n 
mussen. auch erreicht man hierdurch eine groBere Flexibilitat bei der Auswertung 

30 der Spektren. 
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Hierbei kann in weit rer Ausgestaltung die Chopperanordnung in derartiges Durch- 
laBverhaiten aufweisen, daS die durchgelassenen Spektraibereiche Insbesondere 
zur weiteren Auswertung mittels Verfahren der direkten Spektralauswertung (DSA) 
geeignet sind. Durch die Chopperanordnung wird in vereinfachender Weise nur der- 
s jenige Teil des gesamten Spektrum ausgemessen. der fur die Bestimmung der Gas- 
qualitat z. B. eines Probengases typisclier Zusammensetzung uberhaupt von Inter- 
esse ist und dabei mit einfachen meciianischen Mrttein eine genaue Selektion dieser 
Spektrenbereiche en'eicht. Auch ist eine derartige Chopperanordnung einfach aufzu- 
bauen und mechanisch stabil und unempfindlich. 

10 Von besonderem Vorteil ist es, wenn die durch die Chopperanordnung jeweils 
durchgelassene Wellenlange der MeBstrahlung durch Erfassung der Drehstellung 
einer Blende ermittelbar ist. Dies kann auf einfache Welse z.B. durch einen Drehge- 
ber realisiert werden, der mechanisch einfach aufgebaut, kostengunstig und robust 
ist und eine sichere Synchronisation der Spektrenerfassung mit der jeweiligen Wel- 

15 ienlange erlaubt. 

In einer weiteren denkbaren Ausgestaltung weist die Chopperanordnung zwei alter- 
nierend die IVIeSstrahiung freigebende Sektorefementgruppen auf. wobei ein erster 
optischer Wellenlerter die durch die Sektorelemente der ersten Sektorelementgmppe 
freigegebene IVIeBstrahlung in die Probenzelle und nach dem Durchgang durch die 

20 Probenzelle zu dem Strahfungsempfanger und ein zwerter optischer Wellenleiter die 
durch die Sektorelemente der zweiten Sektorelementgruppe freigegebene IWeSstrah- 
lung direkt zu dem Strahlungsempfanger leitet. Bei der hier vomehmlich zugrunde 
liegenden Anwendung werden sehr hohe Anforderungen an die LangzeitstabiJitat d r 
Von-ichtung gegen Signaldrift gestellt. Die folgenden drei Faktoren tragen dabei zu 

2s einer Drift des Signals bei: Fluktuation In der Lichtieistung der Strahlungsquelle, Ruk- 
tuation der Empfindlichkert des Strahlungsempfangers (beide z. B. infolge von Alte- ■ 
rungsprozessen). sowie Fluktuation der COz-Konzentration in der Umgebungsluft, 
die ein Instabiles COa-Untergrundspektmm zur Folge hat. Der COz-Gehalt in der 
Umgebungsluft und somit auch im offenen Strahlengang einer Vorrichtung varlien 

30 Z.B. durch Anwesenhelt von Personen in der Umgebung. Aile drei Einflusse werden 
kompensiert durch den hier vorgeschlagenen Zweistrahl-Aufbau der Vonichtung. b i 
dem ein standiger Verglelch des Signals mit einem Referenzsignal erfolgen kann. 
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Durch die Sektorelemente der Sektorelementgruppen wi'rd die jeweils freigegebene 
IVIeSstrahlung desjenigen optischen WellenleKers, der direkt zu dem Strahlungsemp- 
fanger geleitet wird, als Referenz zum Eliminieren des Einflusses von in der Umge- 
bung der Probenzelle und/oder der Vorrichtung vorhandenen CO2 Veranderungen 
s der Strahlungsquelle und/oder des Strahlungsempfangers genutzt. Neben der Elimi- 
nation des Einflusses des COz in der Umgebung kSnnen auf diese Weise auch Ver- 
anderungen der Strahlungsquelle und/oder des Strahlungsempfangers ellminiert 
werden, die sich z.B. durch Altemngserscheinungen oder Verschmutzungen einstel- 
len konnen. 

10 Hierbel kann in einer ersten /Uisgestaltung die durch die Sektorelemente der Sektor- 
elementgruppen jeweils freigegebene MeBstrahlung uber ersten und zweiten opti- 
schen Wellenleiter in einem Oder mehreren Filtern oder einem disperslven Elem nt, 
vorzugsweise einem Gitter-Monochromator, zusammengefuhrt sein. 

Es ist von besonderem Vorteil, wenn der Strahlungsempfanger die aus einem oder 
mehreren RItern oder dem dispersiven Element austretende, durch die Sektorele- 
mente der Sektorelementgruppen jeweils freigegebene MeBstrahlung beider opti- 
scher Wellenleiter erfaSt. 
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In einer weiteren Ausgestaltung ist es denkbar, daB die durch die Sektorelemente 
der Sektorelementgmppen jeweils freigegebene MeBstrahlung uber ersten und zwei- 
ten optischen Wellenleiter dem Eingang des einen oder der mehreren Filter oder 
dem dispersiven Element zugefuhrt sind. wobei an der Chopperanordnung ebenfalls 
vorhandene weitere Sektorelementgruppen die aus dem einen oder den mehrer n 
Filtern oder dem dispersivem Element austretende MeBstrahlung altemlerend auf 
den Strahlungsempfanger aufschalten. Hierdurch kann mit einer mechanisch einfach 
aufgebauten Anordnung der Sektorelementgruppen auf der Blende eine sicher 
Synchronisation der Modulationen sichergestellt werden, Hierbei ist eine weitere Va- 
riante dadurch denkbar, daB die Chopperanordnung sowohl die Auswahl der Wellen- 
langen fCir das Spektrum als auch das altemierende Umschalten der MeSstrecke 
zwischen den Wellenleitem vomimmt. 

Ebenfalls Ist es in weiterer Ausgestaltung denkbar. daS die durch die Sektorelemen- 
te der Sektorelementgojppen jeweils freigegebene MeBstrahlung uber ersten und 
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zweiten optischen Wellenleiter in einem Y-Faserkoppler zusammengefuhrt sind. der 
die MeBstrahlung des ersten und des zweiten optischen Wellenleiters dem einen 
Oder den mehreren Ritern Oder dem dispersiven Element zufuhrt. Dies eriaubt eine 
besonders einfache Gestaltung des Filters und des dispersiven Elements und der 
5 Zusammenfuhrung der geteilten Strahlen. 

In welterer Ausgestaltung ist es auch denkbar, die Profaenzelle mit einem infrarot- 
inaktiven Gas. vorzugsweise z. B. Sticlcstoff N2, spQIbar ist, urn eine Nullmessung 
zum Ausgleich von Verschimutzungen oder dgl. der optischen Einrichtungen der Vor- 
richtung durchzufuhren. Hierbei l<ann mit dieser mIt Gas deflnierter und bel<annter 
10 Eigenschaften gefullten Profaenzelle erfaSt werden, ob Abweichungen zu dem Aus- 
gangszustand vorliegen und diese Abweichungen fur weitere Messungen dann ent- 
sprechend berucksichtigt werden. 

Einen besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaSen Verfahren 
sowie der erfindungsgema3en Vomchtung zeigt die Zeichnung. 

IS Es zeigen: 

eine typische Verteilung innerhalb eines Spektrums fur verschiedene 
der In Erdgasen vorhandenen Bestandteile, 

Grundsatzlicher Ablaut der zweistufigen Iterationsverfahren gemaB 
Anspruch 1 , 



Figur 1 



Rgur 2a 
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Figur 2b - Grundsatzlicher Ablauf des zweistufigen Iterationsverfahren gemaB 
Anspruch 8. 

Figur3 - einen grundsatzlichen Aufbau einer photometrischen Vorrichtung 
aus den Stand der Technik, 

5 Figur 4 - eine Vorrichtung, die Qber Uchtwelienleiter an eine Probenzelle an- 

gel<oppelt ist und anhand von Flltem die Spektren bestimmt, 

Figur 5 - eine Von-ichtung, bei der zur Wellenlangenselektion eine Choppera- 
nordnung mit einer Sektorelementblende vorgesehen ist, 

Figure - eine erfindungsgemaSe Vorrichtung nach Anspruch 12, bei der zur 
Wellenlangenselektion eine Chopperanordnung mit einer Spiralblen- 
de vorgesehen ist, 



10 



Figur 7 - eine wettere erfindungsgemaSe Vorrichtung nach Anspruch 12 nach 
dem Referenzstrahlprinzip, 

Figur 8 - eine AusgestaJtung der Vorrichtung gemSS Figur 7 mit Synchronisa- 
^5 tion iiber die Chopperanordnung selbst, 

Figur 9 - eine Ausbildung der Probenzelle als Hohlwellenleiter. 

Figur 10 - eine Anbindung der Probenzelle an einen Wellenlelter mit Hilfe von 
GRIND-Llnsen. 

Figur 11 - eine Ausgestaltung der Erfindung mit einer Modulation der MeB- 
20 strahlung. 

In der Figur 1 ist dargestellt. welche Vertellung sich innerhalb eines Spektrums fur 
verschiedene der in Erdgasen vorhandenen Bestandteile ergibt. 

Erdgas. wie es typischenA^eise in Europa verteitt wird, besteht im wesentlichen aus 
den Komponenten Methan. Ethan. Propan. Butan. Pentan und hoheren Kohlenwas- 
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setzt und mit diesen geanderten EingangsgroBen die Iteration erneut gestartet und 
nach Durchlaufen der Verfahrensschritte erneut auf Konvergier n unt rsucht. Hierbei 
kann neben der Konvergenz des Wertes der Kompressibilitatszahl K, wie dies in den 
FIguren 2a und 2b dargestellt ist. zusatzlich auch die Konvergenz der aus der Kom- 
s pressibllitatszahl K ermfttelbaren GroBen, z.B. Normbrennwert Hv.n und Normdichte 
pn untersucht und als weiteres Abbruchkriterium der Iteration genutzt werden. 

Bei dem Verfahren gemaB FIgur 2b wird nach der Bestimmung der direkt mrt ubll- 
chen MItteIn meBbaren GroBen des Probengases wie Druck pb und Temperatur Tb 
im Betrlebszustand sowie der Auswertung des Spektrums mittels der Direkten Spek- 

10 tralauswertung (DAS) ein erster Ansatz fiir die Werte von K und Zn gemacht. der am 
einfachsten aus einem Kennfeld entnommen werden kann, das den EInfluB von Be- 
triebsdmck pb und Betriebstemperatur Tb fur eine bekannte. dem Probengas ahnii- 
Che Gaszusammensetzung wiederglbt. Mrt diesen GroBen werden dann erstmalig 
nach Standard-Berechnungsverfahren GERG88 die entsprechenden Eingangsgro- 

15 Ben des Standard-Berechnungsverfahren berechnet und in dem Iterationsverfahr n 
benutzt. Als Ergebnis ergibt sich eIn Wert fur die Kompressibilitatszahl K sowie die 
sich daraus berechnenden GroBen Normbrennwert Hv.„ und Normdichte pn. Konver- 
gieren die KompresslbllftStszahl K. ggf. auch Normbrennwert Hv.n und Normdichte pn. 
gegen einen Endwert. so ist die Berechnung der gesuchten GroBen beendet. denn 

20 diese liegen nun unmittelbar vor bzw. konnen anhand des berechneten Wertes fur 
die Kompressibilitatszahl K ihrerselts berechnet werden. Kann man hingegen keine 
Konvergenz feststeilen. so wird das Ergebnis der Kompressibilitatszahl K wieder in 
die EingangsgroBen des Standard-Berechnungsverfahrens GERQ88 eingesetzt und 
mit diesen geanderten EingangsgroBen die Iteration erneut gestartet und nach 

s Durchlaufen der Verfahrensschritte emeut auf Konvergieren untersucht. Hierbei kann 
neben der Konvergenz des Wertes der Kompressibilitatszahl K. wie dies In den FIgu- 
ren 2a und 2b dargestellt ist. zusatzlich auch die Konvergenz der aus der Kompres- 
sibilitatszahl K ermittelbaren GroBen. z.B. Normbrennwert Hv.„ und Normdichte pn 
untersucht und als werteres Abbruchkriterium der Iteration genutzt werden. 

a In den folgenden Figuren 4 bis 10 sind nun vorteilhafte Ausgestaltungen der erfln- 
dungsgemaBen Vomchtung ' nach Anspruch 12 beschrieben. Glel- 
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In einer ersten denkbaren Ausfuhrungsform nach Rgur 4 ist die Vorrichtung uber 
Lichtwellenleiter 19 an die Probenzelle 3 angekoppelt und kann so im ex-freien 
Raum hinter einer Ex-Barriere 20 installiert warden, wahrend sich die eigentliche 
MeBzelle nahe der Gasleitung 1 8 im Ex-Raum befindet. Zur Aufnahme eines Leer- 
5 spektrums und somit der Offset-Transmission des optisclien Systemes kann die 
Probenzelle 3 mit einem spektroskopisch inaktiven Inertgas 23, im Infrarot z. B. 
Stickstoff gefullt warden. Alternativ kann die Probenzelle 3 auBerdem mit einem Ka- 
libriergas 24 zur Uberprufung der MeBwerte beaufschlagt warden. Leer- und Kali- 
briermessung erfolgen in geeignet gewahlten Zeitintervallen und werden uber einen 
10 Ventllblock 25 von der Rechnereinhelt 10 gesteuert. Diese AusfDhrungsform kann 
ebenso mit den anderen Ausfiihrungen kombiniert werden. 

Die Vorrichtung zeichnet gemaB Figur 4 kein spektral kontinuierlich aufgelostes 
Spektmm auf, sondern venwendet zur WellenlSngenselektion optisclie Filter 21 (z. B. 
Interferenzfilter), die vor je einem Strahlungsempf anger 7 sitzen. Alternativ kann 

15 auch ein einzelner Strahlungsempfanger 7 verwendet werden, wobei die Filter 21 
sequentiell z. B. durch ein RIterrad 45 in den Strahlengang einer Optik 22 gebracht 
werden. Die Fiiterbereiche werden z.B. so gewahlt. daB sie die Spektralfunktion im 
oben beschriebenen DSA-Verfahren nachbilden und direkt die gesuchten Betrlebs- 
groBen llefern. Die Umrechnung auf die NormgroBen erfolgt mittels der oben be- 

20 schriebenen zwelstufigen Iterationsverfahren. Eine besonders einfache Rfterbestiik- 
kung bestiinde z.B. aus vier RItern: je einer fur CH4, hohere CH, CO2 und Referenz- 
gas. 

Die in der Rgur 5 dargestellte Voniciitung arbeitet in Kombination mit einem Pris- 
men- oder Gitter-Spektrometer. wie auch in der Ausfuhrungsform nach dem Stand 

25 der Technik gemaB Figur 3 vorgesehen. Die Wellenlangenselektion erfolgt dabei 
nicht durch Bewegung eInes Prismas oder Gitters oder des Strahlungsempfangers 7. 
sondern durch eine in einer Chopperanordnung 28 vorgesehene Sektorblende 46. 
Diese Sektorblende 46 besitzt freie Sektoren 30. die sequentiell ausgesuchte Berel- 
che des Austrittsspaltes des Gitters 47 od r dgl. und damit ausgesuchte Wellenlan- 

30 genbereiche des Spektmms der MeBstrahlung 8 freigeben. Eine Abbildungsoptik 22 
bildet die transmittlerte MeBstrahlung 8 auf einen Strahlungsempfanger 7 ab; auf- 
grund der spaltformigen Geometrie bietet sich fur die Abbildungsoptik 22 z.B. eine 
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Zylinderlinse an. MIt der Information der Position der urn die Drehrichtung 29 rotle- 
renden Blende 46 und damit der W llenlange rmittelt die Rechnerelnlielt 10 ein 
vereinfachtes Transmissionsspektrum, das mit den oben beschrlebenen Verfahren 
ausgewertet wird. Durch die Wahl der Lage und Breite der Sektoren 30 konnen Wel- 
lenlangenbereiclie seiektiert werden. die fOr die oben beschrlebenen Auswertever- 
fatiren. insbesondere fur DSA, optimiert sind. Die Rechnereinhelt 10 steuert mit Si- 
gnalen 27 ebenfalls die Drehbewegung der Blende 46. 

EIne erfindungsgemaBe Bauform der Chopperancrdnung 28 nach Ansprucii 12 ist in 
der Figur 6 dargestellt. Die Chopperanordnung 28 arbeitet entsprechend zur Sektor- 
blende 46 der Figur 5, wobei jedoch nicht sequentlell feste Wellenlangenlntervalle 
eingeblendet werden. sondern das Spektrum vielmehr kontinuierllch durch eine spl- 
ralformig in der Blende 46 angeordnete Spaltoffnung 31 abgetastet wird. Der Vorteil 
ist dabei eine hohere Flexibilitat bel der Auswertung der Spektren, allerdings ist die 
MeBzeit fur jedes einzelne Wellenlangenintervall verkQrzt und somit das Slgnal- 
Rauschen erhoht. Wie bei der Chopperanordnung 28 nach Figur 5 ermittelt die 
Rechnereinhelt 10 aus der Position der Blende 46 die jeweilig vorliegende Welien- 
iange und nimmt somit ein Transmissionsspektrum fur die obigen Auswerteverfahren 
MVA und DSA auf . 

In der Figur 7 ist eine envelterte Vorrichtung mit einer Chopperanordnung 28 darge- 
stellt, bei der ein Referenzkanal durch einen optlschen Wellenleiter 35 realisiert wird, 
der dafiir sorgt, daB der offen in Umgebungsluft gefiihrte optische Weg der Signale 
durch den Wellenleiter 34 und denenige des Referenzstrahls durch den Wellenleiter 
35 identlsch sind. so daB z. B. das Untergrundspektrum des atmospharischen CO2 
sowie Veranderungen von Strahlungsquelle und Strahlungsempfanger Ideal unter- 
druckt werden kann. Der Wechsel zwischen den beiden Kanalen in den Wellenlei- 
tem 34. 35 erfolgt dabei durch eine entsprechende Chopperanordnung 28 zwischen 
Strahlungsquelle 7 und EInkopplung der MeBstrahlung 8 in die Wellenleiter 34. 35. 
der uber unterschledliche Sektorelementgmppen 36. 37 altemlerend die Faserfacet- 
ten der beiden Wellenleiter beleuchtet. Die Enden der beiden Kanale der Wellenlei- 
ter 34, 35 sind dicht uberelnander im Eintrlttsspalt des Monochromators 32 ange- 
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digital Signalauswertung gewiinscht werden. Nach der Strahlv reinigung dieser drei 
Teilstrahlen mit Hilfe der Strahlungsteller 48 durchtritt die Strahlung 15 eine nicht 
weiter dargestellte Probenzelle 3, in der Probengas 1 enthalten 1st. Die nach dem 
5 Durchtreten der nicht dargestellten Probenzelle 3 dort austretende MeGstrahlung 8 
wird in schon grundsatzlich bekannter Weise von einem Strahlungsempfanger 7 auf- 
gefangen und in ebenfalls schon dargestellter Weise an die Rechnerelnheit 10 ge- 
meldet. Diese Rechnereinhelt 10 steuert hierbel sowohl den Strahlungsempfanger 7 
sowohl mittels Steuersignalen 13 als auch die Strahlungsquellen 2, 2' und 2" mittels 

10 der Steuersignale 1 1 , wobei sowohl die Strahlungsquellen 2, 2' und 2" derart veran- 
derbar sind. daB sine Modulation der Strahlungsquellen 2, 2' und 2" in Amplitude 
und/oder Wellenlange erfolgen kann. Ebenfalls ist es selbstverstandlich denkbar, 
daB elne zusatzllche Modulationseinheft vorgesehen werden kann, die hier allerdings 
nicht weiter dargestellt ist. die die MeBstrahlung 8 selbst nach dem Verlassen der 

15 Strahlungsquellen 2. 2' und 2" mdduliert. Zur Stabilisienjng der Messungen wird ge- 
maB der FIgur 1 1 ein weiterer Strahlengang, der aus den Strahlteilem 48 austreten- 
den Teilstrahlen uber Spiegel 47 und einen Strahfteller 48' aufgebaut. der In einen 
Referenzdetektor 49 einfallt und dort zur Kompensation von unenAn3nschten Effekten 
genutzt werden kann. Auch der Referenzdetektor 49 ist Qber Steuersignale 11' mIt 

20 der Rechnereinheit 1 0 verbunden. 

Die Figuren 4 bis 1 1 zeigen In einer sehr verelnfachten Darstellung einen gerate- 
technischen Grundaufbau einer Vortchtung nach den Anspruche 12. Hierbei be- 
schrankt sich die Darstellung auf die wesentllchen Verfahrensablaufe und dazu not- 
wendigen Qeratschaften. Es versteht sich von selbst. daB der Fachmann mit der er- 
as findungsgemaSen Lehre entsprechend den Anspruchen eine Vielzahl von Variatio- 
nen und Aripassungen vornehmen kann, die ebenfalls vom Gegenstand der Erfin- 
dung umfaBt werden. 
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als weitere EingangsgroBe die molare Stoffmenge von CO2 aus einer wei- 
teren Absorptionsbande des Spektrums bestimmt wird. 

mit diesen EIngangsgroBen nach dem Iterationsverfahren GERG88 die 
Kompressibilitatszahl K berechnel wird, 

eine Iterative Berechnung durch Iterative Neuberechnung der EIngangs- 
groBen mit dem ermittelten Wert der Kompresslbliltatszahi K solange 
durchgefQhrt wird, bis der Wert der Kompresslbilitatszahi K konvergiert, 
und dann daraus der volumetrische Normbrennwert Hv.n und die Norm- 
dichte pn berechnet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB Betriebsbrennwert 
Hv.b und Betriebsdichte pb mittels spektraler Gewichtungsfunktionen direkt aus 
dem Spektrum des Probengases (1) bestimmt werden. 

1 0. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, daB mit den spektralen 
Gewichtungsfunktionen der bewertete EinfluB der Stoffmengen der Komponen- 
ten des Probengases (1) auf den Betriebsbrennwert Hv.b und die Betriebsdichte 
pb wiedergegeben wird. 

1 1 - Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 1 0. dadurch gekennzeichnet. daB 
die Vorgabewerte fiir Kompressibllitatszahl K und Realgasfaktor Zn aus einem 
Kennfeld entnommen werden, das den EInfluB von Betriebsdruck pb und Be- 
triebstemperatur Tb fur eine bekannte, dem Probengas (1) ahnliche Gaszu- 
sammensetzung wledergibt. 

12. Photometrische Vorrlchtung zur Bestimmung des Transmissionsspektrums ei- 
nes Probengases (1), insbesondere zur Durchfuhrung eines der Verfahren 
nach Anspruch 1 oder Anspruch 8. aufwelsend eine MeBstrahlung (8) erzeu- 
gende Strahlungsquelle (2). wobei die IVIeBstrahlung (8) eine Probenzelie (3) 
zur Aufnahme des Probengases (1) durchtritt und nach Durchtreten einer Mo- 
dulationseinheit (6) zum l\/lodulieren der IVIeBstrahlung (8) in mindestens einen 
Strahlungsempfanger (7) eintritt. der elektrlsche MeBslgnale (9) entsprechend 
der einfallenden Intensltat der MeBstrahlung (8) erzeugt und an eine elektroni- 
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sche Einheit (10) wetterleltet. die aus den MeBsignalen (9) ein Transmissions- 
spektrum ermittelt, wobei die Modulationseinheit (6) eine spektrale Schaltein- 
heit (46, 47) in Form einer Chopperanordnung (28) aufweist, die aufgrund Ihres 
selel<tiven DurchlaBverhatens nur bestimmte Spektralbereiche des durch das 
5 Probengas (1) erzeugten Spektrums in der MeBstrahlung (8) zu dem Strah- 

lungsempf anger (7) durchiaBt. 

dadurch gekennzeichnet, daB 

die Chopperanordnung (28) eine Blende (46) mit einer spiralformigen Offnung 
(31) aufweist. bei der die Frelgabe der Wellenlangenberelciie der IVIeBstrahlung 
10 (8) kontinuierlich uber das ganze Spektrum erfolgt. 

13. Photometrische Vorrichtung gemaB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
da8 die Chopperanordnung (28) ein derartiges DurchlaBverhalten aufweist, 
daB die durchgelassenen Spektralbereiche zur weiteren Auswertung von Ver- 
fahren der direkten Spektralauswertung (DSA) geeignet sind. 

15 14. Photonietrische Vorrichtung gemaB einem der Anspriiche 12 oder 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB die durch die Chopperanordnung (28) Jeweils durchge- 
lassene Weilenlange der !\4eBstrahiung (8) durch Erfassung der DrehsteJIung 
der Blende (46) emnittelbar ist. 

15. Photometrische Vorrichtung gemaB einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Chopperanordnung (28) zwel alternierend die MeB- 
strahlung (8) freigebende Sektorelementgruppen (36. 37) aufweist. wobei ein 
erster optlscher Welienleiter (34) die durch die Sektorelemente der ersten Sek- 
torelementgruppe (36) freigegebene MeBstrahlung (8) in die Probenzelle (3) 
und nach dem Durchgang durch die Probenzelle (3) zu dem Strahlungsemp- 
fanger (7) und ein zweiter optlscher Welienleiter (35) die durch die Sektor- 
elemente der zweiten Sektorelementgruppe (37) freigegebene MeBstrahlung 
(8) direkt zu dem Strahlungsempfanger (7) lertet. 

16. Photometrische Vomchtung gemaB Anspmch 15. dadurch g k nnzelchnet, 
daO die durch die Sektorelemente der Sektorelementgruppen (36. 37) jeweils 
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freigegebene MeSstrahlung (8) Qber ersten optischen Wellenleiter (34) und 
zweiten optischen Wellenleiter (35) in einem oder mehreren RItem (21) oder 
einem disperslven Element (6), vorzugswelse einem Monochromator (32), zu- 
sammengefuhrt sind. 

5 17. Photometrische Vorrichtung gemaB Anspruch 16, dadurch gekennzeiehnet, 
daD der Strahlungsempfanger (7) die aus dem einen oder den mehreren Filtern 
Oder dem dispersiven Element austretende. durch die Sektorelemente der Sek- 
torelementgruppen (36, 37) jeweils freigegebene MeBstrahlung (8) beider opti- 
scher Wellenleiter (34. 35) erfaBt. 

10 18. Photometrische Vorrichtung gemaB einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, daD die durch die Sektorelemente der Sektorelementgruppen 
(36. 37) jeweils freigegebene MeSstrahlung (8) desjenlgen optischen Wellenlei- 
ters (34), der direkt zu dem Strahlungsempfanger (7) geleltet wird, als Referenz 
zum ENminleren des Einflusses von in der Umgebung der Probenzelle (3) 

15 und/oder der Vorrichtung vorhandenem CO2, Veranderungen der Strahlungs- 

quelle (2) und/oder des Strahlungsempfangers (7) nutzbar ist. 

1 9. Photometrische Vonrichtung gemaB einem der Anspriiche 1 5 bis 1 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die durch die Sektorelemente (30. 31) jeweils freigege- 
bene MeSstrahlung (8) uber ersten und zweiten optischen Wellenleiter (34, 35) 
20 dem Eingang des einen oder der mehreren RIter (21) oder des dispersiven 

Elementes (6) zugefuhrt sind. wobei an der Chopperanordnung (28) ebenfalls 
vorhandene weitere Sektorelementgruppen (36, 37) die aus dem einen oder 
den mehreren RItem (21) oder dem dispersiven Element (6) austretende MeB- 
strahlung (8) altemierend auf den Strahlungsempfanger (7) aufschalten. 

25 20. Photometrische Vorrichtung gemaB Anspmch 16 oder 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die durch die Sektorelemente (30, 31) jeweils freigegebene 
MeBstrahlung (8) uber ersten und zweiten optischen Wellenleiter (34, 35) in ei- 
nem Y-Faserkoppler (38) zusammengefuhrt sind, der die MeBstrahlung (8) des 
ersten und des zweiten optischen Wellenlelters (34, 35) dem einen oder den 

30 mehreren Filtern (21) oder dem dispersiven Element zufQhrt. 
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21 . Photometrische Vorrichtung gemaB einem der Anspruche 19 oder 20, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Chopperanordnung (28) sowohl die Auswahl der 
Weileniangeri fur das Spektrum als auch das altemierende Umsclialten der 
MeSstrecke zwischen den Wellenleitem (34, 35) vomimmt. 

5 22. Photometrische Vorrichtung gemaB einem der Anspruche 15 bis 21. dadurch 
gekennzeichnet, daf3 die Probenzelle (3) mit einem infrarotinaktiven Gas, vor- 
zugsweise Stickstoff N2, spulbar ist, um eine Nullmessung zum Ausgleich von 
Verschmutzungen oder dgl. der optischen Elnrichtungen (2. 7. 32) der Vorrich- 
tung durchzufuhren. 



GEAENDERTES BI_ATT 



VERTRAG iftR DIE INTERNATIONALE ZUS^^ENARBEIT 
MWDEM GEBIET DES PATENTWARJS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 1 8 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



FLO/Gasqualitat PCT 


yy£U£P£3 siehe Mitteilung uber die Ubermrttlung des intemationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE 00/00067 


Internationales Annnetdedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

04/01/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

05/01/1999 


Anmelder 

FLOWCOMP SYSTEMTECHNIK GMBH et al . 



Dieser intemationale Recherchenbericht wurde von der Intemationalen Recherchenbehorde ersteitt und wtrd dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittett. Eine Kopie wird dem Intemationalen Buro ubermittett. 

Dieser intemationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

[X| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopte der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die intemationale Recherche auf der Grundlage der intemationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die intemationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der irrternationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der irrternationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die intemationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I I in der intemationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

I I zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computedesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtraglich in computedesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoli nicht uber den Offenbarungsgehatt der 
intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht wurde vorgelegt. 

I I Die Erklarung, daB die in computedesbarer Form erfaBten Informationen dem schrrftlichen Sequenzprotokoli entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

2. Bestlmmte Anspruche haben sich als nIcht recherchlerbar erwiesen (siehe Feld I). 

3. Mangelnde EInKeltllchkett der Erflndung (siehe Feld 11). 

4. Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

fX] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

□ wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt Der 
Anmelder kann der Behorde innertiafb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 
Recherchenberichts eine Steliungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zus5immenfassung zu verdffentlichen: At)b. Nr. ? 



[X| wie vom Anmelder vorgeschlagen |^ keine der Abb. 

I I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat 
I I weil diese Abbildung die Erflndung besser kennzeichnet 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Innai^onales Aktenzelchen 

'dE 00/00067 



A. KLASSIFIZIERUNG OES ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 G01N21/35 G01N33/28 



Nach der IntemationaJen Patentklasstftkation (IPK) oder nach der nationalen Klassifi Ration und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rechf^rchierter Mindestorufstoff f Klassifi kationssvstem und Klassifi kationssvmbole ) 

IPK 7 GOIN 



Recherchlerte aber rricht zum MindestpiOfstoff gehorende Veroffentlrchungen. soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend derintemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evti. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UrTTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung. soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. AnspaJch Nr. 



BUONANNO G ET AL: "The influence of 
reference condition correction on natural 
gas flow measurement" 

MEASUREMENT, GB, INSTITUTE OF MEASUREMENT 
AND CONTROL. LONDON, 

Bd. 23, Nr. 2, 1. Marz 1998 (1998-03-01), 
Seiten 77-91, XP004123932 

ISSN: 0263-2241 
Seite 79 -Seite 81 

US 4 958 076 A (BONNE ULRICH ET AL) 
18. September 1990 (1990-09-18) 
Abbildung 1 



1-11 



US 5 822 058 A (ADLER-GOLDEN STEVEN 
AL) 13. Oktober 1998 (1998-10-13) 
Abbildung 1 

-/-- 



ET 



12-43 



1-43 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



EI 



Siehe An hang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Ookument, das jedoch erst am oder nach dem international en 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

'L' Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsar^pmch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
. anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundlrche Offenbaaing, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentltehung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden tst 



' Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrvindeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

■ Veroffendtehung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 

kann allein aufgaind dieser Veroffendrchung nrcht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit bervihend betrachtet werden 

■ Veroffentltehung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 

kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlwhung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

' Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



13. April 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



20/04/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (-h31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoilmachtigter Bediensteter 



Mason, W 



Formtrfatt PCT/ISAy210 (Blad 2) (Jufi 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



m 



donates Aktenzelchen 

E 00/00067 



C.(F6rtsetzung) ALS WESEhTTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezefcrhnung der Veroffentiichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 708 323 A (ALBION INSTR INC) 
24. April 1996 (1996-04-24) 
Abbildungen 1,5 



US 4 594 510 A (BROUN CHRIS U 
10. Juni 1986 (1986-06-10) 
Abbildung 3 



ET AL) 



US 3 950 101 A (DEWEY JR C FORBES) 
13. April 1976 (1976-04-13) 
Abbildung 5 



12-43 



12-43 



12-43 



Formbiatt PCT/lSA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Intc^^^^i on patent famity menibers 



lnt|^Konal 

^PbE 



I Application No 
00/00067 



Patent document 
cited in search report 



pLd>lication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



us 


4958076 


A 


18-09-1990 


GB 


2228568 A.B 


29-08-1990 










JP 


2284046 A 


21-11-1990 










US 


5055690 A 


08-10-1991 


us 


5822058 


A 


13-10-1998 


AU 


5181498 A 


07-08-1998 










WO 


9832003 A 


23-07-1998 


EP 


0708323 


A 


24-04-1996 


US 


5521703 A 


28-05-1996 










JP 


8219995 A 


30-08-1996 



US 4594510 A 10-06-1986 NONE 

US 3950101 A 13-04-1976 BE 847133 A 31-01-1977 



Focm PCT/ISACIO (patent tamfly annex) (July 1992) 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORTr^ 
(PCT Article 36 and Rule 70) 



• * i 

' — ) 



Applicant's or agent's file reference 
FLO/Gasqualitat PCT 


prto fniD-ruro A^-rwrkw SeeNotificationofFransniittaloflntemational Preliminary 
h OR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/IPEA/41^) 


International ^plication No. 

PCT/DEOO/00067 


International filing date (day/month/year) 
04 January 2000 (04.01 .00) 


Priority date {day/month/yedr) 

05 January 1999 (05.01.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
GOIN 21/35 


Applicant 

FLOWCOMP SYSTEMTECHNIK GMBH 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



TTiese annexes consist of a total of 



18 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 



Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


11 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

20 July 2000 (20.07.00) 


Date of completion of this report 

12 April 2001 (12.04.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/DEOO/00067 



I. Basis of the report 



1 . With regard to the elements of the international application:* 
I I the international application as originally filed 
tAJ tne cescnpiiori: 

pages 2-6,9-12,18-25,27,30,31,33,34 , as originally filed 

pages ^ ^, filed with the demand 

pages 1 ,7,7a-7b,8, 1 3-1 7,26,28,29,32 , filed with the letter of 09 February 2001 (09.02.2001) 

[X] ^e claims: 

pages MJ ^, as originally filed 

pages , as amended (together with any statement under Article 19 

pages , filed with the demand 

pages 12-22 ^ filed with the letter of 09 February 2001 (09.02.2001) 



the drawings: 

pages 1/11-11/11 , as originally filed 

pages ^ , filed with the demand 

pages filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

P^^^^ — , as originally filed 

P^^^^ . filed with the demand 

pages ^, filed with the letter of 

2. With regard to the language, ail the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is' 

□ 

the language of a translation fumished for the purposes of international search (under Rule 23 1(b)) 

□ 

the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

the language of the translation fumished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55 2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ 

contained in the international application in written form. 

□ 

filed together with the international application in computer readable form. 

□ 

fumished subsequently to this Authority in written form. 

□ 

fumished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently fumished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
intemational application as filed has been fumished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been fumished. 

The amendments have resulted in the cancellation of: 

IXI the description, pages 18-20 

1^ the claims, Nos. 23-43 

the drawings, sheets/fig 



^ I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
' — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed** and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70 J 7), 

**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-22 



1-22 



1-22 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

The present application relates to a method for 
determining the gas quality of a test gas in which 
substance amounts are determined from the infrared 
spectrum and these values are used with input values for a 
compressibility number K and real gas factor Zn for 
calculating the desired compressibility number. Taking 
into account the substance amounts K and Zn, K is 
iteratively determined up to convergence and then the 
gross calorific value Hvn and the standard density Pn of 
the gas is calculated. 



This report makes reference to the following documents: 



Dl = XP004123932 

D2 = US-A-4 958 076 

D3 = US-A-5 822 058. 



1. INDEPENDENT CLAIMS 1 AND 8; NOVELTY AND INVENTIVE STEP 



With regard to Claims 1 and 8, Dl (page 79, column 2 to 
page 81, column 1) represents the closest prior art. Dl 
discloses a method for determining the gas volume 
conversion in which the compressibility number (Z) is 
iteratively determined using the standard method SGERG-88 
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and then the parameters ^ and X are calculated. These 
parameters are mathematically related directly to the 
input values of pressure, temperature and substance 
amounts. Dl therefore discloses essentially all the 
features of Claims 1 and 8 except for: 



a) an iterative recalculation of the input values using 
the determined values for the compressibility number K 
until it converges . 



Neither Dl nor any other documents of the prior art 
suggests carrying out an iterative recalculation of this 
type. 



Independent Claims 1 and 8 (and their dependent claims. 
Claims 2 to 7 and 9 to 11, respectively) therefore meet 
the requirements of novelty and inventive step (PCT 
Article 33(2) and (3)). 

2. INDEPENDENT CLAIM 12; NOVELTY AND INVENTIVE STEP 

With regard to Claim 12, D2 (Figure 1) represents the 
closest prior art. 



D2 discloses all the features of Claim 12 except for: 



b) a screen having a spiral-shaped opening. 



According to D2 , certain spectral ranges are able to 
penetrate owing to the use of a rotating wheel which 
comprises a plurality of interference filters. Neither D2 
nor any other of the cited documents suggests the use of a 
filter wheel through a screen having a spiral-shaped 
opening . 
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Claim 12 and its dependent claims. Claims 13 to 22, 
therefore meet the requirements of novelty and inventive 
step . 



2. AMENDMENTS ( PCT Rule 70.2(C)) 

The aforementioned feature b) proceeds from the originally 
submitted dependent Claim 27 by referring back to 
independent Claim 24 via dependent Claim 25. The statement 
of this claim that the screen rotates (at least can 
rotate) is missing from the present Claim 12. The 
corresponding passage of the description (page 29, 
reference sign 29) in combination with Figure 6 also 
indicates this rotation. 
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(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung bctrifft Verfahren rur Ermittlung vomehmlich der Komprcssibilitatszahl K, dcs volumctrischen Normbrennweites Hvjj 
und der Normdichte pn von Probengasen (1) anhand ermittelter Wcrte aus einem Spektnim der Probengase (1). Hierbei werden verschiedene 
AnsStzc vorgeschlagen, mittels zwcistiifiger Iterationsverfahren die zur Bestimmung der gesuchten Werte benfttigten GrBfien anhand der 
Daten des Spcktrums im Betriebszustand auf den Normzustand umzuwerten, ohne aufSvendige Behandlungen des Proben gases (1) vomehmen 
zu mlissen. Ebcnfaiis wcracn Vonichtungen vorgeschlagen, die ins'oesondere auch zur Bestimmung der in den Verfaiiren benotigten Giooen 
nuubar sind und bekannte hieizu nutzbare Einrichtungen weiterentwickeln. 
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Gasqualitatsbestimmung 



Beschreibunq 

Die Erfindung betrifft Verfahren zur photometrischen Bestimmung der Gasqualitat, 
insbesondere von Brenngasen, gemaB Oberbegriff der Anspruche 1 und 8 sowie 
Vorrichtungen zur photometrischen Bestimmung der Gasqualitat, insbesondere von 
Brenngasen, gemaB Oberbegriff der Anspruche 1 2 und 23. 

Zur Erfassung der Gasbeschaffenheit zum Beispiel in Verteilungsnetzen fur Erdgas 
Oder dgl. werden schon seit langem Einrichtungen zur Erfassung der Beschaffenheit 
des jeweils durchgeleiteten Gases, sog. GasbeschaffenheitsmeBgerate benutzt. 
Erdgas unterliegt als Naturprodukt je nach Herkunft und durch Mischung entspre- 
chenden Schwankungen beziiglich seiner Zusammensetzung, wobei die Zusam- 
mensetzung z.B. von Erdgas aus den verschiedenen Kohlenwasserstoffen aber we- 
sentlich den Brennwert und daraus abgeieitete GroBen bestimmt. Daher ist es fur die 
Abrechnung der durch ein Gasversorgungsnetz durchgeleiteten Gasmenge und da- 
mlt der entsprechenden Energiemenge von groBer Wichtigkeit, die jeweilige Gasbe- 
schaffenheit an der Einspeisestelle in das Erdgasnetz und der Abnahmestelle des 
Kunden genau zu erfassen und damit eine tatsachlich transportierte bzw. gelieferte 
Energiemenge zu bestimmen und abzurechnen. Somit kann dem Abnehmer des 
Gases auch bei sich unterscheidender Gasbeschaffenheit und einem entsprechend 
schwankendem Energiegehalt immer ein dem tatsachlich gelieferten Energiegehalt 
entsprechender Preis in Rechnung gestellt werden. Umgekehrt bietet die Erfassung 
der Gasbeschaffenheit dem Abnehmer die Gewahr, nachpriifbar eine von ihm ver- 
langte Qualitat und damit geforderten Energiegehalt geliefert zu erhalten. 

Die Erfassung der Gasbeschaffenheit erhalt zusatzliche Bedeutung, daB mit Fall des 
Durchleitungsmonopols der Erdgasversorger durch ein und dasselbe Versorgungs- - 
netz Gase ganz unterschiedlicher Herkunft und damit auch unterschiedlicher Zu- 
sammensetzung. durchgeleitet werden. Nur eine moglichst einfache und kostengun- 
stige Erfassung der Gasbeschaffenheit durch entsprechend bereitgestellte kosten- 
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giinstige MeBgerate und MeBverfahren eriaubt dann eine nachvollziehbare und ge- 
naue Abrechnung. 

Zur Bestimmung der Gasqualitat mussen als maQgebliche GroBen moglichst genau 
und die Veranderungen der Gasqualitat erfassend der volumetrische Normbrennwert 
Hv.n, die Norrrdichte pn und die Kompressibilitatszahl K bestimmt werden. 

In der Praxis wird fiir die energetische Abrechnung zunachst mittels DurchfluBmeB- 
geraten das transportierte Gasvolumen Vb unter Betriebsbedingungen (Druck pb, 
Tennperatur Tb) gemessen. Bei Kenntnis der Gasbeschaffenheit laBt sich die Kom- 
pressibilitatszahl K bestinnmen, mit der das Gasvolumen Vn unter Normbedingungen 
(Druck pn, Temperatur Tn) berechnet wird. 

PnTb K 

Durch Multiplikation dieses Normvolumens mit dem volumetrischen Brennwert Hv,n 
unter Normbedingungen erhalt man die transportierte Energiemenge Q: 

Altemativ kann auch direkt das Betriebsvolumen Vb mit dem Betriebsbrennwert Hv.b 
multipliziert werden (Energiemeter). 

Eine vy/eitere wichtige GroBe bei Erdgasanwendungen ist die thermische Leistungs- 
abgabe yon Gasbrennern; sie variiert ebenso mit der Gasbeschaffenheit und wird 
durch den sogenannten Wobbeindex Wv charakterisiert: Gase mit gleichem Wob- 
beindex Wv liefem die gleiche Warmeleistung an einer Verbrennungsduse. Zur Be- 
rechnung des Wobbeindexes Wv ist die Normdichte pn des Gases erforderlich, aus 
der die relative Dichte beziiglich Luft bestimmt wird (dv = pcsas/ pujft) 

-iA/ 
Wv = 



Daher kommt der Bestimmung des Normbrennwertes Hv.n fiir die praktische Bestim- 
mung der Gasqualitat z.B. zu Abrechnungszwecken zentrale Bedeutung zu. 
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Bisher finden verschiedene Einrichtungen zur Erfassung der Gasbeschaffenheit An- 
wendung. Man unterscheidet hierbei sog. direkte und sog. indirekte Verfahren. Bei 
den direkten Verfahren werden die zu bestimmenden GroBen einzein gemessen und 
hierzu das Gas ms;st auf N'ormbedingungen gebrachi, wodurch teiiweise aufwendige 
Gasvorbehandlungen erforderlich werden. 

Am einfachsten laBt sich die Gasbeschaffenheit mittels sog. Kalorimeter bestimmen, 
bei denen mittels einer offenen Flamme Probengas verbrannt und aus der entste- 
henden und an ein Kuhlmedium abgegebenen Warmemenge und der daraufhin fest- 
stellbaren Temperaturerhohung des Kiihlmediums der Brennwert des verbrannten 
Gases ermittelt wird. Derartige Gerate benotigen eine komplizierte Mechanik zur 
Einstellung eines bestimmten Mengenverhaitnisses von Gas, Verbrennungsluft und 
z.B. Kuhlluft als Kuhlmedium und sind daher teuer und fehleranfallig, zumal durch 
die offene Verbrennung erhohte Sicherheitsanforderungen an die Gerate zu stellen 
sind. Auch muB die Wartung und Kalibrierung von Fachpersonal durchgefiihrt wer- 
den, daruber hinaus mussen die Kalorimeter in konditionierten Raumen eingesetzt 
werden. Daher liegen die Anschaffungs- und Betriebskosten derartlger MeBanord- 
nungen sehr hoch. 

Bei der Kalometrie durch katalytische Verbrennung (z. B. mit Pellistoren) wird das 
Probengas mit Luft gemischt und an den 400 bis 500°C heiBen Wendein eines Ka- 
talysators verbrannt. Die Temperaturerhohung des Katalysators ist dabei proportio- 
nal zum Brennwert. Da dieses Verfahren auf einem empfindlichen Oberflacheneffekt 
basiert, ist es starken Driften untenA/orfen und erfordert haufige Kalibration mit Pruf- 
gas. Die katalytischen Kalorimeter sind von alien hier beschriebenen Verfahren am 
giinstigsten, allerdings eignen sie sich von ihrer Genauigkeit eher zur Kontrolle als 
zur Abrechnung. 

Die direkte Messung der Betriebsdichte pb erfolgt zum einen mit Dichtewaagen, sehr 
aufwendigen Prazisionsgeraten, bei denen man den Auftrleb einer stickstoffgefiillten 
Kugel in Abhangigkeit der Dichte des umgebenden Mediums, hier des Probengases. 
miBt. Bei einem anderen Verfahren wird ein dunnwandiger Metallzylinder, der vom 
Probengas umstromt wird, in Schwingung versetzt. Die Dichte des umgebenden Ga- 
ses bestimmt die Resonanzfrequenz des Zylinders, die als empfindliche MeBgroBe 
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erfaBt wird. Beide Verfahren sind fur die Bestimmung der Normdichte sehr aufwen- 
dig. da sie die Einstellung des Normzustandes erfordern. 

Die Kompressibilitatszahl K wird nun nicht direkt gemessen. sondern kann nach un- 
terschiedlichen numerischen Standard-Berechnungsverfahren aus den direkt meB- 
baren GasgroBen berechnet werden. Das eine Verfahren, das sog. GERG88- 
Verfahren (DVGW-Arbeitsblatt 486) benotigt dabei die in Tabelle 1 aufgefuhrten Ein- 
gangsgroBen. Der Stoffmengenanteil von CO2 wird nach dem heutigen Stand der 
Technik durch ein nicht dispersives infrarotspektroskopisches Verfahren (NDIR) be- 
stimmt, wobei das Gas in einen definierten Zustand nahe Oder bei Normbedingung 
gebracht werden muB. Der Stoffmengenanteil von Hz ist praktisch nur bei der Be- 
trachtung von Kokereigasen von Bedeutung und kann in den heute in Europa ver- 
teilten typischen Erdgasen praktisch vernachlassigt werden. Die Kompressibilitats- 
zahl K laBt sich mit der GERG88-Gleichung bei geniigender Genauigkeit der Ein- 
gangsgroBen auf 10"^ bestimmen. 



Pb 


Betriebsdruck 


Tb 


Betriebstemperatur 


pn 


Dichte im Normzustand 


Hv,n 


Volumetrischer Brennwert im Normzustand 


XCO2 


Stoffmengenanteil CO2 


XH2 


Stoffmengenanteil H2 



Tabelle 1 : EingangsgroBen des GERG88-Verfahrens 



Das andere Verfahren zur Bestimmung des Realgasverhaltens erfolgt nach der 
AGA8-92DC-Gleichung (ISO 12213-2:1997 (E)). Dieses Verfahren benotigt als Ein- 
gangswerte die Stoffmengenanteile von 21 fiihrenden Gaskomponenten (Tabelle 2) 
und erreicht ebenso eine Genauigkeit von 10"^. 
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N2 
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H2O 
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n-Hexan 


H2 


n-Heptan 


CO 


n-Oktan 


Druck 


n-Nonan 


Temperatur 


n-Dekan 





Tabelle 2: EingangsgroBen der AGA8-92DC-Gleichung 

Der Stand der Technik umfaBt neben den direkten MeBtechniken auch die indirekte 
Gasbeschaffenheitsmessung mittels Gaschromatographie. Dabei wird ein definiertes 
Volumen des Probengases in einen definierten Zustand gebracht und von einem 
Tragergas, typisclierweise Helium, durch ein System von gaschromatographischen 
Trennsaulen getragen. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Retentionszeiten erreichen 
die einzelnen Gaskomponenten den nachgeschalteten Sensor, im allgemeinen ist 
dies ein Warmeleitfahigkeitsdetektor, am Ende der Trennsaule zeitlich getrennt. Die 
Peakfiache des Sensorsignals kann nun als Stoffmenge interpretiert werden, wobei 
die Auswertung im Vergleich zu einem Referenzgas erfolgen muB, das in etwa ahnli- 
che Zusammensetzung wie das Probengas haben muB. Der Nachteil der Gasclnro- 
matographie liegt in der aufwendigen Probenaufbereitung und Installation des Ge- 
samtsystems, und in der aufwendigen Unterhaltung und Bedienung durch geschultes 
Personal. Aus den Stoffmengenanteilen der einzelnen Gaskomponenten, wie sle die 
Gaschromatographie liefert, lassen sich dann alle relevanten GasgroBen berechnen. 
Fur die Realisierung derartiger indirekter Messungen durch Chromatographie werden 
automatisch arbeitende ProzeBchromatographen mit Warmeleitfahigkeitsdetektoren 
eingesetzt. Diese Gerate messen normalenveise elf Komponenten des Erdgases 
(N,, COj, CH„ C^Hg. C3H3, C,H,o. CsH,2, C^+, usw.). Als Tragergas wird Helium ver- 
wendet, wobei dessen leichte Fluchtigkeit in der Praxis oft zur vorzeitigen Entleerung 
der Tragergasflasche fuhrt und daher kurze Wartungszyklen eines derartigen Gas- 
beschaffenheitsmeBgerates bedingt. Als Kalibriergas wird ein Gas gewahlt. das dem 
zu messenden Erdgas ahnlich ist. Derartige Chromatographensysteme fiihren ohne 
Unterbrechung MeBzyklen aus. damit Anderungen der Gasbeschaffenheit sofort er- 
faBt werden. Dieses fiihrt zu einem hohen Verbrauch an Tragergas und Kalibriergas 
und hat zudem zur Folge, daB Wartungen des Gerates in relativ kurzen Abstanden 
durchgefuhrt werden mussen. 
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£s ist ebenfalls bekannt, mit ubiichen Infrarot-Gasanalysatoren die Zusammenset- 
zung eines Gases zu bestimmen. Derartige im mittleren Infrarot Oder nahen Infrarot 
arbeitende Analysatoren bieten jedoch nicht die fiir eine Brennwertbestimmung er- 
forderiichen hohen Genauigkeits- und insbesondere Stabilltatsanfordefungen unter 
den hier erforderlichen MeBbedingungen. Auch ist neben der eigentlichen Messung 
an dem Probengas Immer eine parallel iaufende Referenzmessung erforderlich, um 
zumindest die wesentlichsten Fehlereinfliisse kompensieren zu konnen. Als MeBer- 
gebnisse liefern die bekannten Infrarot-Gasanalysatoren uberlagerte Frequenzspek- 
tren, die eine Ruckbeziehung auf einzelne Komponenten eines untersuchten Gases 
stark erschweren, wenn nicht sogar unmoglich machen. 

In der Literatur wurde auch ein infrarotspektroskopisches Verfahren zur Gasanalyse 
beschrieben (..Optical BTU Sensor Deveiopmenf. Gas Research Institute GRI- 
93/0083), das mittels sog. Multivariater Analyse (MVA) der Nahinfrarotspektren von 
Gasen die volumetrische Stoffmengenkonzentration der kohlenstoffhattigen Kompo- 
nenten des Gases und damit den volumetrischen Brennwert unter Betriebsbedin- 
gungen ermittelt. Dieses Verfahren liefert jedoch nicht den Brennwert Hv.n unter 
Normbedingungen und nicht die Normdichte pn und den Stoffmengenanteil von CO2, 
so daf3 es nicht zur Bestimmung der Kompressibilitats-Zahl K und damit zur volistan- 
digen Gasqualitatsbestimmung geeignet ist. Bei der Bestimmung des Brennwertes 
mittels vorbekannter photometrischer Methoden werden zudem geringere Anspriiche 
an die notwendige apparative Ausstattung zur Durchfiihrung der Verfahren gestellt, 
wobei ein Vorteil in der Geschwindigkeit der Erfassung der Absorptionsspektren des 
Erdgases im nahen Oder mittleren infraroten Spektralbereich liegt. Das gesamte Ab- 
sorptionsspektrum des Erdgases setzt sich dabei aus der Summe der Einzelspektren 
der im Gas vorliegenden Komponenten additiv zusammen und kann daher games- 
sen und mit Hilfe geeigneter Spektrenanalyseverfahren analysiert werden. Hierbei ist 
der ermittelte Anteil einer Absorption einer Komponente an dem gesamten Spektrum 
des ^rdgases im wesentlichen dem Konzentrationsanteil dieser Komponente im 
Priifgas gleich. Mit Kenntnis des Brennwertes der jeweiligen Komponente kann d^n 
der Brennwert des gesamten Gasgemisches als Summenwert berechnet werden. 
Problematisch an diesem Verfahren der Spektrenanalyse ist jedoch die starke 
Uberlappung von Absorptionsbanden unterschiedlicher Komponenten, die haufig zu 
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ungenauen Ergebnissen fuhren und daruber hinaus einen hohen Rechenaufwand 
benotigen. 

Ein vvsitsrss infrsrotspsktrcskcpischss Verfahren nach dsr DE 198 3S 301 A1 ar- 
beitet als direkte Spektralauswertung (DSA) mit einer Spektralfunktion, mit der das 
Gasspektrum gefaltet wird. Das Verfahren eriaubt die Bestimmung des volumetri- 
schen Brennwertes Hv.b unter Betriebsbedingungen direkt aus dem Spektrum. Hierzu 
wird ausgenutzt, daB bei der Gasverbrennung die jeweils erzeugte Reaktionswarme 
auf der Verbrennung von C-H-Bindungen beruht und dabei sine erzeugte Warme- 
menge von der vorliegenden Bindungsenergie abhangt. Dies wird dazu ausgenutzt, 
da6 die Schwingungen der C-H-Blndungen, die eine zueinander gleiche, bestimmte 
Bindungsenergie aufweisen und bei einer Verbrennung die gleiche Warmemenge 
erzeugen, bei einer zugeordneten Wellenlange in Wechselwirkung mit einer elektro- 
magnetischen Strahlung treten. Hierdurch ist durch wellenlangen-aufgelostes Mes- 
sen und einer wellenlangen-abhangigen Gewichtung der Wechselwirkungsgrade 
dieser Schwingungen die Berechnung des Brennwertes Hv.b des Gases moglich, oh- 
ne dal3 eIne Identifizierung einzelner Gaskomponenten erforderlich ist. Es wird dort 
daruber hinaus eine Vorrichtung zur Durchfuhrung eines derartlgen Verfahrens vor- 
geschlagen, die auf die spezifischen Erfordernisse des MeBverfahrens abgestimmt 
ist und eine gewichtete Aufsummierung der Wechselwirkungsgrade ermoglicht. Mit 
diesem Verfahren kann zwar der Brennwert Hv.b eines Gasgemisches unter Be- 
triebsbedingungen ermittelt werden, die anderen zur Gasqualitatsmessung benotig- 
ten GroBen lassen sich jedoch meBtechnisch hiermit nicht erfassen. 

Nach denn heutigen Stand der Technik gibt es kein, zumal kein einheltliches Verfah- 
ren, das unter Betriebsbedingungen die maBgeblichen GroBen volumetrischer Norm- 
Brennwert Hv.n, Norm-Dichte pn und Konnpressibilitats-Zahl K ermittelt. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Verfahren und Vorrichtungen fur 
die Bestimmung der Gasqualitat vorzuschlagen, bei dem die maBgeblichen GroBen 
volumetrischer Norm-Brennwert Hv.n, Normdichte pn und Kompressibilitatszahl K-an- 
hand einer spektroskopischen Erfassung der Gasbeschaffenheit sowie entsprechen- 
den Auswertungen bestimmt werden konnen. 
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Die Losung der erfindungsgemaBen Aufgabe ergibt sich bezQglich der Verfahren aus 
den kennzeichnenden Merkmalen der Anspruche 1 bzw. 8 in Zusammenwirken mit 
den IVlerkmalen des zugehorigen Oberbegriffes. Die Losung der erfindungsgemaBen 
Aufgabe ergibt sich beziiglich der Vorrichtungen aus den kennzeichnenden Merk- 
malen der Anspruche 12 bzw. 23 in Zusammenwirken mit den Merkmalen des zuge- 
horigen Oberbegriffes. Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung ergeben 
sich aus den jewelligen Unteranspruchen. 

Die Erfindung betrlfft ein erstes Verfahren gemaB Anspruch 1 , bei dem die Bestim- 
mung der Gasqualitat eines Probengases, insbesondere eines Brenngases, ausge- 
hend von einem unter Betriebsbedingungen mittels infrarotspektroskoplscher MeB- 
verfahren bestimmten Spektrums des Probengases vorgenommen wird. HIerbel wird 
in erfindungsgemaBer Weise die Gasqualitat des Probengases dadurch bestimmt, 
daB in einem ersten Verfahrensschritt aus dem aufgenommenen Spektrum die 
Stoffmengenanteile Xi der einzelnen Komponenten des Probengases im Betriebszu- 
stand bestimmt werden, daraufhin Vorgabewerte fur Kompresslbilitatszahl K und 
Realgasfaktor Zn zur Berechnung der gesuchten Kompressibilitatszahl K vorgegeben 
werden und dann aus gemessenen BetriebsgroBen des Probengases sowie den 
Stoffmengenanteilen xi und stoffspezifischen GroBen, wie etwa den Brennwerten pro 
MolekCilart der Komponenten und den entsprechenden Molekulmassen, und unter 
Einbeziehung der Vorgabewerte fur Kompressibilitatszahl K und Realgasfaktor Zn die 
benotigten EingangsgroBen fur die Bestimmung der Kompressibilitatszahl K be- 
stimmt werden. Diese EingangsgroBen werden dazu benutzt, mittels Standard- 
Berechnungsverfahren die Kompressibilitatszahl K zu berechnen. In einem weiteren 
Verfahrensschritt wird eine iterative Berechnung durch iterative Neuberechnung der 
EingangsgroBen mit dem ermittelten Wert fur die Kompressibilitatszahl K solange 
durchgefiihrt. bis der Wert der Kompressibilitatszahl K konvergiert. Daraus kann der 
volumetrische Normbrennwert Hv.n und die Normdichte pn berechnet werden. Im 
Falle des Konvergierens liegen dann die benotigten GroBen Kompressibilitatszahl K, 
Normbrennwert Hv.n und Normdichte pn zur Bestimmung der Gasqualitat eines EiQ- 
bengases unmittelbar vor und konnen entsprechend z.B. zur Berechnung des Ener- 
gieinhaltes des transportierten Gases genutzt werden. Bei jeder Iteration wird daher 
der gerade ermittelte Wert der Kompressibilitatszahl K wieder in die Gleichungen zur 
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Berechnung der EingangsgroBen des Standard-Berechnungsverfahrens eingesetzt 
und ein neuer Iterationsschritt durchgefiihrt. Anhand dieses Verfahrens laBt sich aus 
der Bestimmung der Stoffmengenanteile xi aus dem aufgenommenen Spektrum so- 
wie durch das Iterationsverfahren mit Hilfe der Vorgabewerte fur Kompressibilitats- 
zahl K und den Realgasfaktor Zn nach einer entsprechenden Anzahl von Iterations- 
schritten der tatsachlich in dem Probengas vorliegende Wert fiir die Kompressibili- 
tatszahl K und daraus dann die Werte fur Normbrennwert Hv.n und Normdichte pn mit 
hinreichender Genauigl<eit bestimmen. Hierbei wird die Kompressibilitatszahl K aus 
den spektroskopisch meBbaren GroBen im Betriebszustand sowie den Startwerten 
fiir die Kompressibilitatszahl K und den Realgasfaktor 2n ermittelt und die Realgas- 
berechnungen selbst anhand von Standard-Berechnungsverfahren vorgenommen 
werden und diese Berechnungsverfahren selbst in der Regel wiederum Iterations- 
verfahren sind. Es liegt also eine zweistufige Iteration vor, bei der in einem ersten 
Iterationsschritt mit den Vorgabewerten fur Kompressibilitatszahl K und Realgasfak- 
tor Zn und den EingangsgroBen des Standard-Berechnungsverfahrens mittels Iterati- 
onsverfahren die Kompressibilitatszahl K berechnet wird und bei Nichtkonvergenz 
die Kompressibilitatszahl K und die daraus wiederum ermittelbaren GroBen nach 
einer Neuberechnung der EingangsgroBen des Standard-Berechnungsverfahrens 
wiederum als Eingangswerte fiir eine neue Iterationsschleife eingesetzt werden. Ne- 
ben der Konvergenz der Kompressibilitatszahl K kann auch die Konvergenz von 
Normbrennwert Hv.n und Normdichte pn iiberpruft werden. Diese Vorgehensweise hat 
den besonderen Vorteil, daB aus den im Betriebszustand meBbaren GroBen des 
Probengases sowie dem aus dem Betriebszustand ermittelten Spektrum unmittelbar 
die Normwerte des Probengases bestimmt werden konnen, ohne daB das Proben- 
gas sonst notwendigen, aufwendigen Behandlungen unterzogen werden muB, urn es 
auf Normbedingungen zu bringen. 

In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung wird als Standard-Berechnungsver- 
fahren fur die Bestimmung der Kompressibilitatszahl K das Iterationsverfahren 
AGA8-92DC genutzt, das als international einheitliches Berechnungsverfahren in^er 
ISO 12213/2 festgelegt ist. Als wesentliche EingangsgroBen fur dieses Verfahren 
AGA8-92DC werden hier die molaren Stoffmengen der infrarotaktiven Komponenten 
sowie die molare Stoffmenge von Stickstoff N2 benutzt. 



^ wo 00/40948 



- 10 - 



PCT/DEOO/00067 



In einer anderen vorteilhaften Ausgestaltung wird als Standard-Berechnungs- 
verfahren das Iterationsverfahren GERG88 benutzt, das in dem DVGW-Arbeitsblatt 
486 festgelegt und ausfuhrlich beschrieben ist. Dieses Iterationsverfahren laBt 
ebenfails die Bestimmung der Konnpressibilitatszahl K zu, wobei als EingangsgroBen 
aus den molaren Stoffmengen der infrarotaktiven Komponenten der Normbrennwert 
Hv.n, die Normdichte pn und die Konzentration von CO2 berechnet werden kann. 

In besonders vorteiihafter Ausgestaltung wird die Ermittlung der Stoffmengenanteile 
xi der infrarotaktiven Komponenten des Probengases im Betriebszustand aus dem 
aufgenommenen Spektrum mittels eines Verfahrens nach der sog. Multivariaten 
Analyse (MVA) vorgenommen, die in dem Bericlit des Gas Research Institute GRI- 
.93/0083 ..Optical BTU Sensor Development" ausfuhrlich beschrieben ist. Anhand 
dieses Verfahrens zur Multivariaten Analyse (MVA) werden aus unter Betriebsbedin- 
gungen aufgenommenen Spektren des Probengases die einzelnen Stoffmengenan- 
teile der infrarotaktiven Bestandteile ermittelt und stehen daher fur die Berechnung 
der Kompressibiiitatszahl K zur Verfugung. 

In vorteiihafter Ausgestaltung werden die Vorgabewerte fur die Kompressibiiitatszahl 
K und den Realgasfaktor Zn aus einem Kennfeld entnommen, das den EinfluB des 
Betriebsdruckes pt und der Betriebstemperatur Tb fur eine bekannte, dem Proben- 
gas ahnliche Gaszusammensetzung wiedergibt. Hierbei wird von der Tatsache Ge- 
brauch gemacht, daS der Betriebsdruck pb einen groBen EinfluB. die Betriebstempe- 
ratur Tb sowie die tatsachliche Gaszusammensetzung, insbesondere fur iibliche 
Brenngaszusammensetzungen, nur geringen EinfluB auf die Werte fur den Real- 
gasfaktor Zn haben. Daher kann anhand von vorher einmal bestimmten Kennfeldern 
fur dem Probengas ahnliche Gaszusammensetzungen, in denen die Abhangigkeit 
von Druck und Temperatur aufgetragen sind, mit guter erster Naherung fur den im 
Probengas vorllegenden Betriebsdruck pb sowie die Betriebstemperatur Tb ein Start- 
wert fiir die iterative Berechnung nach dem Standard-Berechnungsverfahren ent- 
nommen werden, der mit recht guter Genauigkeit schon nach wenigen iterations- 
schritten gegen die tatsachliche Kompressibiiitatszahl K konvergiert. 

Es ist weiterhin besonders vorteilhaft, daB direkt aus dem aufgenommenen Spek- 
trum die Stoffmengen der einzelnen brennbaren Komponenten des Probengases im 
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Betriebszustand und die Stoffmenge des Stickstoffes N2 an dem Probengas als 
Funktion der Stoffmengen der infrarotaktiven Komponenten des Probengases er- 
mittelt werden, Hierbei geht als zusatzliche Information auBerdem der Druck des 
Probengases, der auch die Stoffmenge des Stickstoffes berucksichtigt, in die Be- 
rechnung ein. 

In weiterer Ausgestaltung kann die Stoffmenge des Stickstoffes N2 an dem Proben- 
gas sich mit den Stoffmengen der infrarotaktiven Komponenten des Probengases 
zum Gesamtvolumen des Probengases erganzen, wobei weitere Stoffe, wie z.B. 
Sauerstoff O2. Wasserstoff H2 und Wasser z.B. in typischen Brenngasen nur in ge- 
ringen Spuren auftreten und daher in der Regel vernachlassigt werden konnen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Bestimmung der Gasqualitat eines 
Probengases, insbesondere eines Brenngases, ausgehend von einem unter Be- 
triebsbedingungen mittels infrarotspektroskopischer MeBverfahren bestimmten 
Spektrums des Probengases. 

Dieses Verfahren wird dadurch in erfindungsgemaBer Weise weiterentwickelt, daB in 
einem ersten Verfahrensschritt Vorgabewerte fur Kompressibilitatszahl K und Real- 
gasfaktor Zn zur Berechnung der gesuchten Kompressibilitatszahl K vorgegeben 
werden, in einem weiteren Verfahrensschritt aus dem in Zustand des Probengases 
unprobiematisch ermittelbaren Betriebsdruck pb und der Betriebstemperatur Tb des 
Probengases sowie dem Betriebsbrennwert Hv.b und der Betriebsdichte pb Ein- 
gangsgroBen fur die Bestimmung der Kompressibilitatszahl K berechnet werden, 
wobei als weitere EingangsgroBe die molare Stoffmenge von CO2 aus einer weiteren 
Absorptionsbande des ermittelten Spektrums bestimmt wird. Hierbei werden sowohl 
der Betriebsbrennwert Hv.b als auch die Betriebsdichte pb direkt aus dem Spektrum 
bestimmt, wobei gleichzeitig aus dem gleichen Spektnjm die weitere Absorptions- 
bande fur die Stoffmenge von CO2 ermittelt werden kann. Mit diesen Eingangsgro- 
Ben wird dann in einem weiteren Verfahrensschritt nach dem Iterationsverfahren 
GERG88 die Kompressibilitatszahl K berechnet. Anhand der Ergebnisse des Itepat-i- 
onsverfahrens GERG88 wird dann untersucht, ob der Wert fur die Kompressibilitats- 
zahl K konvergiert und dann daraus der volumetrische Normbrennwert Hv.n, die 
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Normdichte pn und der Stoffmengenanteil xco2 berechnet. 1st ein Konvergieren fest- 
zustellen. so konnen als Ergebnisse des erfindungsgemaBen Verfahrens die ermit- 
telte Kompressibilit^tszahl K sowie die daraus berechneten Werte fur Normbrennwert 
Hv.n und Normdichte pn und xcoz direkt weiter verwendet werden. 1st ein Konvergie- 
ren noch nicht festzustellen. so wird eine iterative Neuberechnung der Eingangsgro- 
6en des Standard-Berechnungsverfahrens mit denn zuvor ermittelten Wert der Kom- 
pressibilitatszahl K solange durchgefiihrt, bis ein Konvergieren der ermittelten Kom- 
pressibiiitatszahl K und ggf. von Normbrennwert Hv.n und Normdichte pn und xco2 
festzustellen ist. Bei jeder Iteration wird daher der gerade ermittelte Wert der Kom- 
pressibilitatszahl K wieder in die Gleichungen zur Berechnung der EingangsgroSen 
des Standard-Berechnungsverfahrens eingesetzt und ein neuer Iterationsschritt 
durchgefuhrt. Das erfindungsgemaBe Verfahren weist den Vorteil auf, daB auch oh- 
ne Kenntnis der genauen Stoffmengen der einzelnen in einem Probengas enthalte- 
nen Bestandteile die gewunschten ZielgroBen im Normzustand allein aus den spek- 
troskopischen GroBen im Betriebszustand sowie den Startwerten fur die Kompressi- 
bilitatszahl K und den Realgasfaktor Zn bestimmt werden konnen, wobei ein zweistu- 
figer Iterationsansatz. einmal mit der Iterationsberechnung der Kompressibilitatszahl 
K innerhalb des Verfahrens GERG88. zum anderen mit einer Iteration unter Neube- 
rechnung der EingangsgroBen fur GERG88 mit der im vorherigen Schritt ermittelten 
Kompressibilitatszahl K bis zum Konvergieren der Ergebnisse fCir die Kompressibili- 
tatszahl K und ggf. den daraus ermittelbaren volumetrischen Normbrennwert Hv,n 
und die Normdichte pn durchgefuhrt werden kann. Diese sogenannte direkte Spek- 
tralauswertung (DSA) ist fur die Bestimmung des Betriebsbrennwertes Hv.b aus dem 
Stand der Technik grundsatzlich bekannt, wobei die Berechnung der Betriebsdichte 
pb sowie der Kompressibilitatszahl K ebenfalls allein aus dem aufgenommenen 
Spektrum bisher nicht bekannt war. 

Besonders vorteilhaft ist es, daB der Betriebsbrennwert Hv,b und die Betriebsdichte pb 
mittels spektraler Gewichtungsfunktionen direkt aus dem ermittelten Spektrum des 
Probengases bestimmt werden konnen, wobei hierfur ausgenutzt wird, daB aus-der 
Schwingungsfrequenz der Bindung der infrarotaktiven Gaskomponenten ihre spek- 
trale Lage erkennbar ist und diese wiederum von der reduzierten Masse der Bin- 



wo 00/40948 



- 13 - 



PCT/DEOO/00067 



dungspartner abhangt. Damrt enthalt das Spektrum in seinem Betrag und seiner 
spektralen Verteilung bei geeigneter Auswertung auch Informationen zur Bestim- 
mung der Betriebsdichte pb des Gases. 

In weiterer Ausgestaltung wird mit den spektralen Gewichtungsfunktionen der be- 
wertete EinfluB der Stoffmengenanteile der einzelnen Komponenten des Probenga- 
ses auf den Betriebsbrennwert Hv.b und die Betriebsdichte pb wiedergegeben. Hier- 
bei mussen aufgrund der spektralen Gewichtungsfunktionen jedoch nicht die einzel- 
nen Stoffmengenanteile ausdrucklich bestimmt werden, sondern der EinfluB dieser 
Stoffnnengenanteile ist in den spektralen Gewichtungsfunktionen reprasentiert. 

Ebenfalls ist es denkbar, daB die Vorgabewerte fur die Kompressibilitatszahl K und 
den Realgasfaktor Zn aus einem Kennfeld entnommen werden, das den EinfluB von 
Betriebsdruck pt und Betriebstemperatur Tb fur eine bekannte, dem Probengas ahn- 
liche Gaszusannmensetzung wiedergibt. Wie schon vorstehend fur das Verfahren 
nach Anspruch 1 ausgefuhrt, lassen sich hiermit in erster Naherung recht gute 
Startwerte fur die Kompressibilitatszahl K und den Realgasfaktor Zn ermittein, die 
schnell zu einer Konvergenz auch dieses erfindungsgemaBen Verfahrens beitragen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin eine photometrische Vorrichtung zur Bestimmung des 
Transmissionsspektrums eines Probengases, insbesondere zur Durchfuhrung eines 
der Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 8. 

Die Erfindung geht aus von einer eine MeBstrahlung erzeugenden Strahlungsquelle, 
wobei die MeBstrahlung eine Probenzelle zur Aufnahme des Probengases durchtritt 
und nach Durchtreten einer Modulationseinheit zum Modulieren der MeBstrahlung in 
einen Strahlungsempfanger eintritt, der elektrische MeBsignale entsprechend der 
einfallenden Intensitat der MeBstrahlung erzeugt und an eine elektronische Einheit 
weiterleitet, die aus den MeBsignalen ein Transmissionsspektrum ermittelt, wobei die 
Modulationseinheit eine spektrale Schalteinheit aufweist. In erfindungsgemaBer Wei- 
se ist die eine MeBstrahlung erzeugende Strahlungsquelle mit der Probenzelle und 
die Probenzelle mit der spektralen Schalteinheit uber mindestens je eine lichtleitende 
Einrichtung verbunden. Hierdurch wird eine von freien Luftstrecken in der Vorrich- 
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tung bzw. nahe der Probenzelle und in diesen freien Luftstrecken auftretende 
FremdeinfluBe nicht beeintrachtigte Leitung der MeBstrahlung erzielbar. 

Ebenfaiis kann zwischen einerseils der rvleiSsirahiung erzeugenden Slrahiungsqueiie 
und der spektralen Schalteinheit sowie der Probenzelle eine raunnliche Trennung 
vorgesehen sein, die mit der lichtleitenden Einrichtung uberbruckbar ist. Hierdurch 
wird erreicht, daB die eigentliche MeSeinrichtung von der ggf. schwer zuganglichen 
Oder einer Verschmutzung Oder sonstigen schadlichen Einflussen unterworfenen 
Ankopplung an z.B. die das Probengas fuhrende Leitung entfernt angeordnet wer- 
den kann. Ebenfaiis wird die technische Realisierung der Vorrichtung welter verein- 
facht. 

In einer Weiterbildung ist es denkbar, daB im Bereich der raumlichen Trennung zwi- 
schen einerseits MeBstrahlung erzeugender Strahlungsquelle und spektraler Schalt- 
einheit sowie der Probenzelle eine explosionsschutzende Barriere vorgesehen ist. 
Dies kann beispielsweise in Bereichen von Wichtigkeit sein, in denen ein besonderes 
Bedurfnis nach einem Brandschutz oder Explosionsschutz besteht. 

Eine weitere Ausgestaltung sieht vor, daB die spektrale Schalteinheit optische Filter 
aufweist, nnit denen Bereiche des Transnnissionsspektrums ausgefiltert und dem 
Oder den zugehorigen Strahlungsempfangern zugeleitet werden. Hierdurch wird eine 
gezielte Ermittlung des Spektrums mit geringenn apparativen Aufwand und geringe- 
ren Anforderungen an die Auswertung der ermittelten Daten moglich. Besonders 
einfach ist die Auswertung, wenn in einer Weiterbildung die optischen Filter und ihre 
Filterbereiche derart gewahit sind, daB sie direkt Spektrenbereiche zur Auswertung 
mit einem Verfahren der direkten Spektralauswertung (DSA) aufnehmen. Beispiels- 
weise konnte die spektrale Schalteinheit je einen Filter mindestens fiir CH4, hohere 
CH-Verbindungen, CO2 und ein Referenzgas aufweisen. 

In vorteilhafter Weise kann dabei fiir jeden zu filternden Spektralbereich je ein opti- 
scher Filter und ein zugehoriger Strahlungsempfanger vorgesehen sein. Ebenfaiis ist 
es denkbar, daB fiir jeden zu filternden Spektralbereich je ein optischer Filter vorge- 
sehen ist, der in einem bezogen auf den Strahlungsempfanger relativbeweglichen 
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Filtertrager angeordnet ist. Hierdurch werden die Kosten fur teure Strahlungsemp- 
fanger weiter reduziert. 

Von besdnderern Vcrtei! fCir dis Setrisbssichsrheit der Vcrrichtung ist es, wenn zur 
Abgleichung des optischen Systems der Vcrrichtung ein spektroskcpisch inaktives 
Inertgas, vcrzugsweise Stickstoff N2, in die Probenzelle einleitbar ist. Ebenfalls kann 
zur Uberprufung der MeBwerte der Vcrrichtung ein definiertes Kalibriergas in die 
Prcbenzelle einleitbar sein. Durch jede dieser MaBnahmen kann der Langzeitbetrieb 
der erfindungsgemaBen Vcrrichtung besser abgesichert werden, ohne daB sich 
Langzeit-Veranderungen an der Vcrrichtung in fehlerhaften MeBwerten ausdrucken. 
Hierbei konnen z.B. die Messungen zum Abgleichen des cptischen Systems 
und/cder Kalibirieren der MeBwerte in vorgebbaren Zeitintervallen durchfiihrbar sein. 

Die Erfindung betrifft weiterhin eine gattungsgemaBe phctcmetrische Vcrrichtung zur 
Bestimmung des Transmissionsspektrums eines Prcbengases, insbesondere zur 
Durchfuhrung eines der Verfahren nach Anspruch 1 bzw. Anspruch 8. 

Eine derartige gattungsgemaBe Vcrrichtung wird dadurch weitergebildet, daB die 
spektrale Schalteinheit eine Chcpperancrdnung aufweist, die aufgrund ihres selekti- 
ven DurchlaBverhaltens nur bestimmte Spektralbereiche des durch das Probengas 
erzeugten Spektrums in der MeBstrahlung zu dem Strahlungsempfanger durchlaBt. 
Hierbei kann in weiterer Ausgestaltung die Chcpperancrdnung ein derartiges 
DurchlaBverhalten aufweisen, daB die durchgelassenen Spektralbereiche insbeson- 
dere zur weiteren Auswertung mittels Verfahren der direkten Spektralauswerturig 
(DSA) geeignet sind. Durch die Chcpperancrdnung wird in vereinfachender Weise 
nur derjenige Tell des gesamten Spektrum ausgemessen, der fur die Bestimmung 
der Gasqualitat z. B. eines Prcbengases typischer Zusammensetzung uberhaupt vcn 
Interesse ist und dabei mit einfachen mechanischen Mittein eine genaue Selektion 
dieser Spektrenbereiche erreicht. Auch ist eine derartige Chcpperancrdnung einfach 
aufzubaue.n und mechanisch stabil und unempfindlich. 

In einer ersten Ausgestaltung weist die Chcpperancrdnung eine rotierende BleTide 
mit freien Sektorelementen auf, die Bereiche der MeBstrahlung gegenuber dem 
Strahlungsempfanger freigeben, die festlegbaren Spektrenbereichen in der MeB- 
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strahlung entsprechen. Hierdurch werden durch entsprechende Zuordnung der 
Sektorelemente die Spektrenbereiche festgelegt, die vorteilhafterweise sequentiell 
von dem Strahlungsempfanger bei der Rotation der Blende erfaBt werden sollen und 
bei der die Freigabe der Bereiche der MeBstrahlung sequentiell fur einzelne Spek- 
tralbereiche erfolgt. 

In einer alternativen Ausfuhrungsform kann die Chopperanordnung eine Blende mit 
einer spiralfornnigen Offnung aufweisen, bei der die Freigabe der Wellenlangenberei- 
che der MeBstrahlung kontinuierlich uber das ganze Spektrum erfolgt. Hierdurch 
konnen auch Zusamnnensetzungen von Probengasen bestinrinnt werden, deren 
Spektren uber weite Bereiche erfaBt werden nnussen, auch erreicht man hierdurch 
eine groBere Flexibilitat bei der Auswertung der Spektren. 

Von besonderem Vorteil ist es, wenn die durch die Chopperanordnung jeweils 
durchgelassene Wellenlange der MeBstrahlung durch Erfassung der Drehstellung 
einer Blende ermittelbar ist. Dies kann auf einfache Weise z.B. durch einen Drehge- 
ber realisiert werden, der nnechanisch einfach aufgebaut, kostengunstig und robust 
ist und eine sichere Synchronisation der Spektrenerfassung mit der jeweiligen Wel- 
lenlange eriaubt. 

In einer weiteren denkbaren Ausgestaltung weist die Chopperanordnung zwei alter- 
nierend die MeBstrahlung freigebende Sektorelementgruppen auf, wobei ein erster 
optischer Wellenleiter die durch die Sektorelemente der ersten Sektorelementgruppe 
freigegebene MeBstrahlung in die Probenzelle und nach dem Durchgang durch die 
Probenzelle zu dem Strahlungsempfanger und ein zweiter optischer Wellenleiter die 
durch die Sektorelemente der zweiten Sektorelementgruppe freigegebene MeB- 
strahlung direkt zu dem Strahlungsempfanger leitet. Bei der hier vornehmlich zu- 
grunde liegenden Anwendung werden sehr hohe Anforderungen an die Langzeitsta- 
bilitat der Vorrichtung gegen Signaldrift gestellt. Die folgenden drei Faktoren tragen 
dabei zu einer Drift des Signals bei: Fluktuation in der Lichtieistung der Strahlungs- 
quelle, Fluktuation der Empfindlichkeit des Strahlungsempfangers (beide z. B. infolge 
von Alterungsprozessen). sowie Fluktuation der C02-Konzentration in der Umge- 
bungsluft, die ein instabiles COa-Untergrundspektrum zur Folge hat. Der COa-Gehatt 
in der Umgebungsluft und somit auch im offenen Strahlengang einer Vorrichtung 
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variiert z.B. durch Anwesenheit von Personen in der Umgebung. Alle drei Einflusse 
werden konnpensiert durch den hier vorgeschlagenen Zweistrahl-Aufbau der Vor- 
richtung. bei dem ein standiger Vergleich des Signals mit einem Referenzsignal er- 
folgen kann. Durch die Sektorelemente der Sektorelennentgruppen wird die jeweils 
freigegebene MeBstrahlung desjenigen optischen Wellenleiters, der direkt zu dem 
Strahlungsempfanger geleitet wird, als Referenz zum Elinninieren des Einflusses von 
in der Umgebung der Probenzelle und/oder der Vorrichtung vorhandenen CO2 Ver- 
anderungen der Strahlungsquelle und/oder des Strahlungsempfangers genutzt. Ne- 
ben der Elimination des Einflusses des CO2 in der Umgebung konnen auf diese 
Weise auch Veranderungen der Strahlungsquelle und/oder des Strahlungsempfan- 
gers eliminiert werden, die sich z.B. durch Alterungserscheinungen oder Verschmut- 
zungen einstellen konnen. 

Hierbei kann in einer ersten Ausgestaltung die durch die Sektorelemente der Sektor- 
elementgruppen jeweils freigegebene MeBstrahlung uber ersten und zweiten opti- 
schen Wellenleiter in einem oder mehreren Filtern oder einem dispersiven Element, 
vorzugsweise einem Gitter-Monochromator, zusammengefuhrt sein. 

Es ist von besonderem Vorteil, wenn der Strahlungsempfanger die aus einem oder 
mehreren Filtern oder dem dispersiven Element austretende, durch die Sektorele- 
mente der Sektorelementgruppen jeweils freigegebene MeBstrahlung beider opti- 
scher Wellenleiter erfaBt. 

In einer weiteren Ausgestaltung ist es denkbar. daB die durch die Sektorelemente 
der Sektorelementgruppen jeweils freigegebene MeBstrahlung uber ersten und 
zweiten optischen Wellenleiter dem Eingang des einen oder der mehreren Filter oder 
dem dispersiven Element zugefuhrt sind, wobei an der Chopperanordnung ebenfalls 
vorhandene weitere Sektorelementgruppen die aus dem einen oder den mehreren 
Filtern oder dem dispersivem Element austretende MeBstrahlung alternierend auf 
den Strahlungsempfanger aufschalten. Hierdurch kann mit einer mechanisch einfach 
aufgebauten Anordnung der Sektorelementgruppen auf der Blende eine sicbftre 
Synchronisation der Modulationen sichergestellt werden. Hierbei ist eine weitere Va- 
riante dadurch denkbar, daB die Chopperanordnung sowohl die Auswahl der Wei- 
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lenlangen fur das Spektrum als auch das alternierende Umschalten der MeBstrecke 
zwischen den Wellenleitern vornimmt. 

Ebenfalls ist es in weiterer Ausgestaltung denkbar, daiB die durch die Sekiorele- 
mente der Sektorelennentgruppen jeweils freigegebene MeBstrahlung uber ersten 
und zweiten optischen Wellenleiter in einenn Y-Faserkoppler zusannmengefuhrt sind, 
der die MeBstrahlung des ersten und des zweiten optischen Wellenleiters denn einen 
Oder den mehreren Filtern oder denn dispersiven Element zufuhrt. Dies eriaubt sine 
besonders einfache Gestaltung des Filters und des dispersiven Elements und der 
Zusammenfuhrung der geteilten Strahlen. 

In weiterer Ausgestaltung ist es auch denkbar, die Probenzelle mit einem infrarot- 
inaktiven Gas, vorzugsweise z. B, Stickstoff N2. spulbar ist, urn eine Nullmessung 
zum Ausgleich von Verschmutzungen oder dgl. der optischen Einrichtungen der Vor- 
richtung durchzufuhren. Hierbei kann mit dieser mit Gas definierter und bekannter 
Eigenschaften gefullten Probenzelle erfaBt werden, ob Abweichungen zu dem Aus- 
gangszustand vorliegen und diese Abweichungen fiir weitere Messungen dann ent- 
sprechend beriicksichtigt werden. 

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung sieht vor, daB die Probenzelle einen 
optischen Hohlwellenleiter beinhaltet, in den das Probengas einleitbar ist. Hierbei 
sind als Vorteile zu nennen, daB die Probenzelle sich als Hohlwellenleiter sehr ein- 
fach und ohne zusatzliche Optiken an die zu- und abfuhrenden Wellenleiter ankop- 
peln laBt. Der Aufbau ist wesentlich kompakter als bei einem frei gefiihrten Parallel- 
strahl. Von weiterem Vorteil ist es insbesondere, daB die wirksame Weglange der 
MeBstrahlung durch die Probenzelle beim Durchtritt durch die einen Hohlwellenleiter 
aufweisende Probenzelle durch Vielfachreflektion an den verspiegelten Innenwan- 
den des Hohlwellenleiters gegeniiber konventionellen Probenzellen vergroBert ist. 

Insbesondere fur den Einbau derartiger Hohlwellenleiter ist von Vorteil. daB die 
Querschnittsabmessungen des Hohlwellenleiters im wesentlichen gleich oder wenig 
groBer als die Querschnittsabmessungen des optischen Wellenleiters einstellbar 
sind, um ohne zusatzliche Optiken ankoppelbar zu sein. Auch kann der Hohlwellen- 
leiter unmittelbar mit dem optischen Wellenleiter verbindbar sein. 
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Die Erfindung sieht ebenfalls vor, daB zur Einkopplung der MeBstrahlung in eine 
Probenzelle an der Probenzelle Linsen mit radialen Brechzahlgradienten, sog. 
GRIND-Unsen, vorsehbar sind. In der atmospharischen Luft sind Gase wie CO2 und 
Wasserdampf enthalten, die durch ihre Fluktuation die Gasmessung in der Proben- 
zelle storen konnten; es muB daher vermieden werden, daB die MeBstrahlung durch 
freie optische Wege mit Umgebungsluft gefuhrt wird. wobei bei einer konventionellen 
Probenzelle jedoch ebenso freie Wegstrecken in der Faseroptik auftreten, die durch 
die Verwendung der GRIND-Llnsen vernnieden werden konnen. 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung sieht vor, daB die in der pho- 
tometrischen Vorrichtung verwendete MeBstrahlung in Amplitude und/oder Wellen- 
lange moduliert ist. Hierbei kann in weiterer Ausgestaltung die Strahlungsquelle 
selbst Einrichtungen zur Modulation der MeBstrahlung aufweisen, ebenfalls ist es 
denkbar, daB die MeBstrahlung nach Verlassen der Strahlungsquelle eine zusatzli- 
che Modulationseinheit durchtritt. die die MeBstrahlung dann moduliert. Eine derarti- 
ge spektrale Modulation ist dem Fachmann an sich bekannt und kann beispielsweise 
durch optische Gitter, ein optisches Prisma, optische Filter, Prismen oder Gitter in 
Kombination mit Choppereinheiten oder dgl. vorgenommen werden, wobei von be- 
sonderem Vorteil ist. wenn die Modulation so durchgefuhrt wird, daB sich als Aus- 
gangsgroBen die direkten Spektrenbereiche ergeben, die zur Auswertung mit einem 
Verfahren der direkten Spektralauswertung (DDSA) eignen. In Bezug auf diese ge- 
zielte Auswahl bestimmter Spektrenbereiche wird auf die vorstehend beschriebenen 
vorteilhaften Ausgestaltungen verwiesen. 

Einen besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Verfahren 
sowie der erfindungsgemaBen Vorrichtungen zeigt die Zeichnung. 

Es zeigen: 

Figur 1 - eine typische Verteilung innerhalb eines Spektrums fur verschiedene 
der in Erdgasen vorhandenen Bestandteile, 

Figur 2a - Grundsatzlicher Ablauf der zweistufigen Iterationsverfahren gemaB 
Anspruch 1 , 
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Figur 2b - Grundsatzlicher Ablauf des zweistufigen Iterationsverfahren gemaB 
Anspruch 8, 

Figur 3 - einen grundsatzlichen Aufbau einer photometrischen Vorrichtung 
aus den Stand der Technik, 

Figur 4 - eine erfindungsgemaBe Vorrichtung nach Anspruch 12, die uber 
Lichtwellenleiter an eine Probenzelle angekoppelt ist und anhand 
von Filtern die Spektren bestimmt, 

Figur 5 - eine erste erfindungsgemaBe Vorrichtung nach Anspruch 23, bei der 
zur Wellenlangenselektion eine Chopperanordnung mit einer Sektor- 
elementblende vorgesehen ist, 

Figure - eine zweite erfindungsgemaBe Vorrichtung nach Anspruch 23, bei 
der zur Wellenlangenselektion eine Chopperanordnung mit einer 
Spiralblende vorgesehen ist, 

Figur 7 - eine weitere erfindungsgemaBe Vorrichtung nach Anspruch 23 nach 
dem Referenzstrahiprinzip gemaB Anspruch 29, 

Figur 8 - eine Ausgestaltung der Vorrichtung gemaB Figur 7 mit Synchronisa- 
tion Liber die Chopperanordnung selbst, 

Figur 9 - eine Ausbildung der Probenzelle als Hohlwellenleiter, 

Figur 10 - eine Anbindung der Probenzelle an einen Wellenleiter mit Hilfe von 
GRIND-Linsen, 

Figur 1 1 - eine Ausgestaltung der Erfindung nach den Anspruchen 41 bis 43 
mit einer Modulation der MeBstrahlung, 

In der Figur 1 ist dargestellt, welche Verteilung sich innerhalb eines Spektrums fur 
verschiedene der in Erdgasen vorhandenen Bestandteile ergibt • 

Erdgas, wie es typischerweise in Europa verteilt wird, besteht im wesentlichen aus 
den Komponenten Methan. Ethan, Propan, Butan. Pentan und hoheren Kohlenwas- 
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serstoffen sowie Kohlendioxid und Stickstoff. Nach DIN 51857 gelten als erdgasahn- 
liche Gemische solche. deren Stoffmengenanteile die folgenden Bedingungen erful- 



X(CH4)>=0.5 

X(N2)<=0.3 

X(CO2)<=0.15 

X(C2H6)<=0.15 

^Xi uber alle anderen Komponenten <=0.05 

Tabelle 3: Grenzwerte fur erdgasahnliche Gemische nach DIN 51587 

Die restlichen Komponenten sind vor allem hohere Kohlenwasserstoffe mit Stoff- 
nnengenanteilen von etwa 10'^ weitere Stoffe wis O2, H2, Wasser und andere treten 
in den typischen Erdgasen in Spuren auf, die eine Messung mit der geforderten Ge- 
nauigkeit nicht storen. Mit Ausnahme des Stickstoffs sind somit alle wesentlichen 
Komponenten erdgasahnlicher Gemische infrarotaktiv, d.h. sie absorbieren Strah- 
lung im infraroten Spektralbereich und lassen sich so nachweisen. 

Die Extinktionskpeffizienten der wesentlichen Gaskomponenten sind in Figur 1 dar- 
gestellt; wahrend die Komponenten Methan und CO2 in bestimmten Spektralberei- 
Chen isoliert stehen, iiberlappen sich die hoheren Kohlenwasserstoffe spektral sehr 
stark. Die Figur 1 zeigt auBerdem typische Spektralbereiche fur die Auswertung der 
einzelnen Komponenten (CHa, CO2) bzw. Komponentengruppen (C2H6 und hohere 
Kohlenwasserstoffe). 

Nach dem Beer-Lambert'schen Gesetz tragen die infrarotaktiven Komponenten zur 
Extinktion im Infrarotspektrum des Gases entsprechend ihrer Teilchendichte im opti- 
schen MeSvolumen bei. Aus dem Spektrum lassen sich somit fiir eine unbekannte 
Gasprobe die volumetrischen Stoffmengenkonzentrationen der infrarotaktiven Sub- 
stanzen unter den MeB- bzw. Betriebsbedingungen ermitteln. 

Zur Bestimmung des volumetrischen Brennwertes unter Betriebsbedingungen sind 
diese Informationen ausreichend, da der „unsichtbare" Stickstoff nicht zum Brerin- 
wert beitragt. Nach dem Stand der Technik werden hierfur zwei Verfahren beschrie- 
ben: Bei dem ersten Verfahren (DVGW-Arbeitsblatt 486) erfolgt eine Analyse des 
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Gasgemisches bezuglich seiner Zusammensetzung aus einzelnen Komponenten. 
Dabei warden aus den Spektren mittels des mathematischen Verfahrens der Multiva- 
riaten Analyse (MVA) die Stoffmengen der einzelnen brennbaren Komponenten be- 
stimmt und der Betriebsbrennwert als entsprechend gewiclitete Summe berechnet. 
Beim zweiten Verfahren (DIrekte Spektralanalyse DSA) (ISO 1221 3-2: 1997(E)) wer- 
den nicht einzelne Komponenten identifiziert, sondern durch Faltung mit einer spezl- 
ellen Spektralfunktion wird der Betriebsbrennwert direkt aus dem Spektrum berech- 
net. 

In der Praxis erwartet man von der Gasbeschaffenheitsmessung nicht nur den 
Brennwert Hv.b unter Betriebsbedingungen, sondern den Brennwert Hv,n unter Norm- 
bedingungen sowie die Normdichte pn und die Kompressibilitatszahl K. Zur Berech- 
nung dieser GroBen ist die Kenntnis des Stickstoffanteiles im Gas notwendig, dieser 
laBt sich aber aus dem Infrarotspektrum nicht direkt gewinnen. 

Die hier vorgestellten Verfahren ermoglichen eine Bestimmung der maBgeblichen 
GasgroBen aus dem Infrarotspektrum ohne explizite Kenntnis des Stickstoffanteils. 
Dabei wird der Stickstoffbeitrag als Funktion der anderen spektroskopisch meBbaren 
Komponenten ausgedruckt; als zusatzliche Information geht auBerdem der Druck 
des Gases, der auch den Stickstoffanteil berucksichtigt, in die Darstellung mit ein. 
Grundlage ist dabei die Gasgleichung des realen Gases mit dem Druck p, dem Vo- 
lumen V, dem Realgasfaktor Z als Funktion des Zustandes (p.T) und der Gaszu- 
sammensetzung xi, der Summe aller Molekule N, dem Boltzmannfaktor kB und der 
Temperatur T. 

p V = Z(p,T,Xi) N kB T 

Damit ergeben sich die mathematischen Darstellungen der gesuchten GroBen fur ein 
erstes Verfahren nach Anspruch 1 zur Bestimmung der Kompressibilitatszahl K in 
den folgenden Gleichungen. Diese Darstellungen enthalten jedoch die gesuchte 
Kompressibilitatszahl K sowie den unbekannten Realgasfaktor Zn=Z(pn, To) des un- 
bekannten Gases unter Normbedingungen. 
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Die Berechnung erfolgt durch einen in Figur 2 naher eriauterten zweistufigen Iterati- 
onsansatz, bei dem geeignete Startwerte fur K und Zn gewahit werden. Zur Bestim- 
mung der Kompressibilitatszahl K wird entweder das Verfahren GERG88 (DVGW- 
Arbeitsblatt 486) Oder das Verfahren AGA-92DC (ISO 1 221 3-2:1 997(E)) verwendet. 
Die entsprechenden Eingangswerte der beiden Iterationsverfahren werden aus der 
Spektralanalyse der Gase mit den geeignet gewahlten Startwerten fur Zn und K be- 
rechnet. 

Die EingangsgroBen fur das Standard-Berechnungsverfahren AGA8-92DC werden 
mit den volumethschen Stoffmengenkonzentrationen der infrarotaktiven Komponen- 
ten und den Startwerten fur K und Zn wie folgt dargestellt: 

Xi = — —KZnNi 
PbVn 

X/..= 1.-^/<ZnyM 

pbVb Y 

Dabei bezeichnen die xi die Stoffmengenanteile der infrarotaktiven Komponenten 
und XN2 den Stoffmengenanteil von Stickstoff. 

Die EingangsgroBen fur das alternative Standard-Berechnungsverfahren GERG88 
werden aus den volumetrischen Stoffmengenkonzentrationen der infrarotaktiven 
Komponenten berechnet und mit den Startwerten fur K und Zn wie folgt dargestellt: 

Hv,n = Hm./A// 

PbTn V 

PnTb , ... PnmN2 

pn = - — —K > {mi - mN2)Ni + ^ , ^ 

VbPbTn TnkeZn 



■ ^^^^ T Kl 

Xcos = —K Zn NCO? 

pbVb 
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mit Brennwerten Hmj pro Molekul der Komponente i und den entsprechenden Mole- 
kulmassen mi, der Molekulmasse von Stickstoff mwa und der Zahl der COa-Molekule 
NCO2 im MeBvolumen. 

Eine Multivariate Analyse (MVA), wie sie in der Literatur (DVGW-Arbeitsblatt 486) 
beschrieben wird, liefert die volunnetrischen Stoffmengen der Gaskomponenten im 
Betriebszustand. Das hier vorgestellte Verfahren nach Anspruch 1 beschreibt. wie 
auBerdem mit diesen Daten der Normbrennwert Hv,n, die Normdichte pn sowie die 
Kompressibilitatszahl K ermittelt werden konnen. 

Nach dem Verfahren nach Anspruch 8 lassen sich dagegen mittels spektraler Ge- 
wichtungsfunktion die Spektren direkt ohne detaillierte Auflosung der einzelnen Gas- 
komponenten auswerten. Die Bestimmung des Betriebsbrennwertes Hv.b nach die- 
sem Verfahren wird in der Patentanmeldung 198 38 301.0 beschrieben. Die volume- 
trische Stoffmenge von CO2 unter Betriebsbedingungen kann als separate Absorpti- 
onsbande nach Qblichen spektroskopischen Verfahren ausgewertet werden. 

Ein wesentlicher Bestandteil des hier vorgestellten Verfahrens nach Anspruch 8 ist 
die spektrale Messung der Betriebsdichte pb, dabei kommt ebenso die Faltung des 
Spektrums mit einer Spektralfunktion zum Einsatz. Der physikalische Hintergrund 
des Verfahrens hierbei ist, da(3 jede Bindung der infrarotaktiven Gaskomponenten 
zur Extinktion beitragt und so die Masse der Bindungspartner im Spektrum repra- 
sentiert. Die Schwingungsfrequenz der Bindung und damit ihre spektrale Lage hangt 
von der reduzierten Masse der Bindungspartner ab. Damit enthalt das Spektrum in 
seinem Betrag und seiner spektralen Verteilung bei geeigneter Auswertung Informa- 
tionen zur Bestimmung der Dichte des Gases. 

Die EingangsgroBen fur das hier verwendete Standard-Berechnungsverfahren 
GERG88 ergeben sich dabei aus der direkten Auswertung der Spektren und mit den 
Startwerten fur K und Zn: 
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PnTb 



ksTt 

XCO2 = —TtK Zn NCOZ 

PbVb 

In den Figuren 2a und 2b sind die Ablaufe des zweistufigen Iterationsverfahrens ge- 
maB den vorstehenden Gleichungen noch einmal genauer veranschaulicht. In der 
Figur 2a ist der prinzipielle Abiauf der Berechnung nach dem Verfahren gemaB An- 
spruch 1 nnit den beiden alternativen Iterationsverfahren AGA8-92DC und GERG88 
dargestellt, die von den Ergebnissen der Multivariaten Analyse (MVA) anhand des 
ermittelten Spektrunns ausgehen. In der Figur 2b ist hingegen der prinzipielle Abiauf 
der Berechnung nach dem Verfahren gennaB Anspruch 8 dargestellt, das von den 
Ergebnissen der Direkten Spektralauswertung (DAS) ausgeht und dann das Iterati- 
onsverfahren GERG88 nutzt. 

Bei den Verfahren gemaB Figur 2a wird nach der Bestimmung der direkt mit ubiichen 
Mittein nneBbaren GroBen des Probengases wie Druck pb und Temperatur Tb im Be- 
triebszustand sowie der Auswertung des Spektrums mittels der Multivariaten Analyse 
(MVA) ein erster Ansatz fur die Werte von K und Zn gennacht, der am einfachsten 
aus einem Kennfeld entnommen werden kann, das den EinfluB von Betriebsdruck pb 
und Betriebstemperatur Tb fur eine bekannte, dem Probengas ahnliche Gaszusam- 
mensetzung wiedergibt. Mit diesen GroBen werden dann erstmalig je nach gewahl- 
tem Standard-Berechnungsverfahren (AGA8-92DC Oder GERG88) die entsprechen- 
den EingangsgroBen des jeweiligen Standard-Berechnungsverfahrens berechnet 
und diese dann in dem jeweiligen Iterationsverfahren des Standard-Berechnungsver- 
fahrens benutzt. Als Ergebnis ergibt sich ein Wert fur die Kompressibilitatszahl K so- 
wie die sich daraus berechnenden GroBen Normbrennwert Hv.n und Normdichte pn. 
Konvergieren die Kompressibilitatszahl K, ggf. auch Normbrennwert Hv.n und 
Normdichte pn, gegen einen Endwert, so ist die Berechnung der gesuchten GroBen 
beendet, denn diese liegen nun unmtttelbar vor bzw. konnen anhand des berechng- 
ten Wertes fur die Kompressibilitatszahl K ihrerseits berechnet werden. Kann man 
hingegen keine Konvergenz feststellen, so wird das Ergebnis der Kompressibilitats- 
zahl K wieder in die EingangsgroBen des Standard-Berechnungsverfahrens einge- 
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setzt und mit diesen geanderten EingangsgroBen die Iteration erneut gestartet und 
nach Durchlaufen der Verfahrensschritte erneut auf Konvergieren untersucht. Hierbei 
kann neben der Konvergenz des Wertes der Kompressibilitatszahl K, wie dies in den 
Figuren 2a und 2b dargestellt ist, zusatzlich auch die Konvergenz der aus der Kom- 
pressibilitatszahl K ermittelbaren GroBen, z.B. Normbrennwert Hv.n und Normdichte 
pn untersucht und als weiteres Abbruchkriterium der Iteration genutzt werden. 

Bel dem Verfahren gemaB Figur 2b wird nach der Bestimmung der direkt mit ubli- 
chen MitteIn meBbaren GroBen des Probengases wie Druck pb und Temperatur Tb 
im Betriebszustand sowie der Auswertung des Spektrums mittels der Direkten Spek- 
tralauswertung (DAS) ein erster Ansatz fiir die Werte von K und 2n gemacht, der am 
einfachsten aus einem Kennfeld entnommen werden kann, das den EinfluB von Be- 
triebsdruck pb und Betriebstemperatur Tb fiir eine bekannte, dem Probengas ahnli- 
che Gaszusammensetzung wiedergibt. Mit diesen GroBen werden dann erstmalig 
nach Standard-Berechnungsverfahren GERG88 die entsprechenden Eingangsgro- 
Ben des Standard-Berechnungsverfahren berechnet und in dem Iteratlonsverfahren 
benutzt. Als Ergebnis ergibt sich ein Wert fiir die Kompressibilitatszahl K sowie die 
sich daraus berechnenden GroBen Normbrennwert Hv.n und Normdichte pn. Konver- 
gieren die Kompressibilitatszahl K, ggf. auch Normbrennwert Hv.n und Normdichte pn. 
gegen einen Endwert, so ist die Berechnung der gesuchten GroBen beendet, denn 
diese liegen nun unmittelbar vor bzw. konnen anhand des berechneten Wertes fur 
die Kompressibilitatszahl K ihrerseits berechnet werden. Kann man hingegen keine 
Konvergenz feststellen, so wird das Ergebnis der Korhpressibilitatszahl K wieder in 
die EingangsgroBen des Standard-Berechnungsverfahrens GERG88 eingesetzt und 
mit diesen geanderten EingangsgroBen die Iteration erneut gestartet und nach 
Durchlaufen der Verfahrensschritte erneut auf Konvergieren untersucht. Hierbei kann 
neben der Konvergenz des Wertes der Kompressibilitatszahl K, wie dies in den Figu- 
ren 2a und 2b dargestellt ist, zusatzlich auch die Konvergenz der aus der Kompres- 
sibilitatszahl K ermittelbaren GroBen, z.B. Normbrennwert Hv.n und Normdichte pn 
untersucht und als weiteres Abbruchkriterium der Iteration genutzt werden. — ^ 

In den folgenden Figuren 4 bis 10 sind nun vorteilhafte Ausgestaltungen der erfin- 
dungsgemaBen Vorrichtungen nach den Anspruchen 12 und 23 beschrieben. Glei- 
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Che Sachnummern bezeichnen jeweils identische Oder funktionsahnliche Einrichtun- 
gen. so daS in den Figuren 4 bis 10 inn wesentlichen nur noch die Unterschiede in 
den jeweiligen Ausftihrungsformen dargestellt werden und ansonsten auf die jeweils 
vorsteiiende Beschreibung verwiesen sei. 

Die in der Figur 3a dargestellte photonnetrische Vorrichtung nach dem Stand der 
Technik weist eine Strahlungsquelle 2 auf, die spektral breitbandige Strahlung 15 inn 
nnaBgeblichen Spektralbereich, hier vornehnnlich inn Infrarot ennittiert. Die Strahlung 
15 wird durch das Probengas 1 gefiihrt, das sich in einer nnittels der Offnungen 4, 5 
beschickbaren Probenzelle 3, zunn Beispiel in einer optischen MeBkuvette befindet. 
Die Strahlung 15 wird von denn Probengas 1 entsprechend seiner Stoffzusammen- 
setzung wellenlangenselektiv absorbiert und die transnnittierte Strahlung 16 einer 
Modulationseinheit 6 zugefuhrt, das eine spektrale Analyse der transnnittierten 
Strahlung 16 durchfuhrt. Hierzu kann, wie in der Figur 3 schennatisch angedeutet, ein 
Prisma verwendet werden, bei denn die Strahlung 8 der verschiedenen Wellenlangen 
in unterschiedlichen Richtungen austritt. Auch sind Gitteranordnungen Oder dgL ub- 
lich. Die selektive Detektion einer bestimnnten Wellenlange erfolgt durch Positionie- 
rung eines strahlungsennpfindlichen Strahlungsempfangers 7 entlang der Verstell- 
richtung 14 in der entsprechenden Position der spektral aufgeweiteten MeBstrahlung 
8 Oder durch Drehung des Prisnnas. Eine Rechnereinheit 10 zeichnet die nnittels Si- 
gnalen 9 ubernnittelte, detektierte MeBstrahlung 8 als Funktion der Wellenlange auf 
und gewinnt so das Transnnissionsspektrum gennaB Figur 3b des Probengases 1 , 
das insbesondere nach den oben beschriebenen Verfahren bezuglich der gesuchten 
GasgroBen ausgewertet werden kann. Neben der Signalverarbeitung dient die 
Rechnereinheit 10 auBerdem zur Steuerung der Strahlungsquelle 2 nnittels Signalen 
11, z.B. zur Modulation der Lichtstarke, sowie zur Steuerung der Wellenlangenselek- 
tion nnittels Signalen 12 uber die Prisnnenbewegung 17 oder mittels Signalen 13 iiber 
die Bewegung des Strahlungsempfangers. Die Vorrichtung gemaB Figur 3a liefert 
ein Transmissionsspektrum, wie beispielhaft in Figur 3b dargestellt, das nach den 
oben beschriebenen Verfahren durch MVA oder durch DSA ausgewertet und mittels 
der oben beschriebenen Iterationsverfahren zu den gewunschten NormgroBen um- 
gewertet wird. 
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In einer ersten denkbaren Ausfuhrungsform der Erfindung nach Anspruch 12 und 
Figur 4 ist die Vorrichtung uber Lichtwellenleiter 19 an die Probenzelle 3 angekoppelt 
und kann so im ex-freien Raunn hinter einer Ex-Barriere 20 installiert werden, wah- 
rend sich die eigentliche MeBzelle nahe der Gasleitung 18 inn Ex-Raum befindet. Zur 
Aufnahme eines Leerspektrunns und somit der Offset-Transmission des optischen 
Systennes kann die Probenzelle 3 nnit einem spektroskopisch inaktiven Inertgas 23, 
im Infrarot 2. B. Stickstoff gefullt werden. Alternativ kann die Probenzelle 3 auBerdem 
mit einem Kalibriergas 24 zur Uberprufung der MeBwerte beaufschlagt werden. Leer- 
und Kalibriermessung erfolgen in geeignet gewahlten Zeitintervallen und werden 
uber einen Ventilblock 25 von der Rechnereinheit 10 gesteuert. Diese Ausfuhrungs- 
form kann ebenso mit den anderen Ausfuhrungen kombiniert werden. 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung zeichnet gemaB Figur 4 kein spektral kontinuier- 
lich aufgelostes Spektrum auf, sondern verwendet zur Wellenlangenselektion opti- 
sche Filter 21 (z. B. Interferenzfilter), die vor je einem Strahlungsempfanger 7 sitzen. 
Alternativ kann auch ein einzelner Strahlungsempfanger 7 verwendet werden, wobei 
die Filter 21 sequentiell z. B. durch ein Filterrad 45 in den Strahlengang einer Optik 
22 gebracht werden. Die Filterbereiche werden z.B. so gewahit, daS sie die Spek- 
tralfunktion im oben beschriebenen DSA-Verfahren nachbilden und direkt die ge- 
suchten BetriebsgroBen liefern. Die Umrechnung auf die NormgroBen erfolgt mittels 
der oben beschriebenen zweistufigen Iterationsverfahren. Eine besonders einfache 
Filterbestiickung bestunde z.B. aus vier Filtern: je einer fur CH4, hohere CH. CO2 
und Referenzgas. 

Die in der Figur 5 dargestellte erste Ausfuhrungsform einer erfindungsgemaBen Vor- 
richtung nach Anspruch 23 arbeitet in Kombination mit einem Prismen- oder Gitter- 
Spektrometer, wie auch in der Ausfuhrungsform nach dem Stand der Technik gemaB 
Figur 3 vorgesehen. Die Wellenlangenselektion erfolgt dabei nicht durch Bewegung 
eines Prismas oder Gitters oder des Strahlungsempfangers 7, sondern durch eine in 
einer Chopperanordnung 28 vorgesehene Sektorblende 46. Diese Sektorblende 46 
besrtzt freie Sektoren 30, die sequentiell ausgesuchte Berelche des AustrittsspaltS 
des Gitters 47 oder dgl. und damit ausgesuchte Wellenlangenbereiche des Spek- 
trums der MeBstrahlung 8 freigeben. Eine Abbildungsoptik 22 bildet.die transmittierte 
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MeBstrahlung 8 auf einen Strahlungsempfanger 7 ab; aufgrund der spaltformigen 
Geometrie bietet sich fiir die Abbildungsoptik 22 z.B. eine Zylinderlinse an. Mit der 
Information der Position der um die Drehrichtung 29 rotierenden Blende 46 und da- 
mit der Wellenlange ermittett die Rechnereinheit 10 ein vereinfachtes Transmissi- 
onsspektrum, das mit den oben beschriebenen Verfahren ausgewertet wird. Durch 
die Wahl der Lage und Breite der Sektoren 30 konnen Weileniangenbereiche selek- 
tiert werden, die fur die oben beschriebenen Auswerteverfahren, insbesondere fiir 
DSA, optimiert sind. Die Rechnereinheit 10 steuert mit Signalen 27 ebenfalls die 
Drehbewegung der Blende 46. 

Eine alternative Bauform der Chopperanordnung 28 nach Figur 5 ist in der Figur 6 
dargestellt. Die Chopperanordnung 28 arbeitet entsprechend zur Sektorblende 46 
der Figur 5, wobei jedoch nicht sequentiell feste Wellenlangenintervalle eingeblendet 
werden, sondern das Spektrum vielmehr kontinuierlich durch eine spiralformig in der 
Blende 46 angeordnete Spaltoffnung 31 abgetastet wird. Der Vorteil ist dabei eine 
hohere Flexibilitat bei der Auswertung der Spektren, allerdings ist die MeBzeit fur 
jedes einzelne Wellenlangenintervall verkiirzt und somit das Signal-Rauschen er- 
hoht. Wie bei der Chopperanordnung 28 nach Figur 5 ermittelt die Rechnereinheit 10 
aus der Position der Blende 46 die jeweilig vorliegende Wellenlange und nimmt so- 
mit ein Transmissionsspektrum fiir die obigen Auswerteverfahren MVA und DSA auf. 

In der Figur 7 ist eine erweiterte Vorrichtung mit einer Chopperanordnung 28 darge- 
stellt, bei der ein Referenzkanal durch einen optischen Wellenleiter 35 realisiert wird, 
der dafiir sorgt, daB der offen in Umgebungsluft gefuhrte optische Weg der Signale 
durch den Wellenleiter 34 und derjenige des Referenzstrahls durch den Wellenleiter 
35 identisch sind, so daB z. B. das Untergrundspektrum des atmospharischen CO2 
sowie Veranderungen von Strahlungsquelle und Strahlungsempfanger ideal unter- 
driickt werden kann. Der Wechsel zwischen den beiden Kanalen in den Wellenleitern 
34, 35 erfolgt dabei durch eine entsprechende Chopperanordnung 28 zwischen 
Strahlungsquelle 7 und Einkopplung der MeBstrahlung 8 in die Wellenleiter 34, 35, 
der iiber unterschiedliche Sektorelementgruppen 36, 37 alternierend die FaserS- 
cetten der beiden Wellenleiter beleuchtet. Die Enden der beiden Kanale der Wellen- 
leiter 34, 35 sind dicht iibereinander im Eintrittsspalt des Monochromators 32 ange- 
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ordnet, so daB beide Faserfacetten deh gleichen Wellenlangenbereich abdecken 
und eine Verbreiterung des Spaltes und damit eine Verringerung der spektralen 
Auflosung nicht erforderlich ist. Die Abbildungen der beiden Faserfacetten im Aus- 
trittsspalt des Monochromators 32 liegen entsprechend ebenso ubereinander und 
miissen im Strahlungsempfanger 7 vereinigt werden; dies erfolgt z. B. durch Wahl 
eines Strahlungsempfangers 7 mit genugend groBer Flache. um beide Lichtflecken 
zu erfassen, Oder durch eine leicht defokussierte Justage des Strahlungsempfangers 
7. Die eigentliche MeBvorrichtung kann hierbei z.B. in einem Gehause 33 gekapselt 
gegeniiber Umgebungsbedingungen eingebaut sein. 

Eine weitere Variante der erfindungsgemaBen Vorrichtung zeigt die Figur 8. Bei die- 
ser Ausfuhrung ubernimmt die Chopperanordnung 28 gieichzeitig zwei Funktionen: 
zum einen wird entsprechend den Ausfuhrungen nach den Figuren 6 und 7 die Wel- 
lenlangenselektion mittels Segmentoffnungen 30 durchgefuhrt, zum anderen erfolgt 
die Umschaitung zwischen Signal- und Referenzkanal nach Figur 7 uber entspre- 
chende Segmentoffnungen 36, 37 im Randbereich derselben Blende 46. Der Vorteil 
dieser Ausfuhrung ist die kompakte und einfache Ausfuhrung beider Funktionen mit 
nur einem Antrieb, auBerdem ist automatisch die Synchronitat der Wellenlangenmo- 
dulation mit der Modulation des Strahlenkanals gewahrleistet. in der Darstellung der 
Figur 8 wird auBerdem ein sogenannter Y-Faserkoppler 38 verwendet, um die 
Strahlung von Referenzkanal und Signalkanal im Eingangsspalt des Monochroma- 
tors 32 zu vereineh. 

Die Figur 9 zeigt eine Ausbildung einer Probenzelie 3 in Form eines Hohlwelienlei- 
ters 39. Bei optischen Probenzellen 3 mit Ankopplung eines Wellenleiters 34 wird 
ublicherweise die MeBstrahlung 8, die aus dem Wellenleiter 34 austritt, durch eine 
Optik koHimiert und als Parallelstrahl durch die Probenzelie 3.gefuhrt, um anschlie- 
Bend mit einer weiteren Optik wieder in den Wellenleiter 34 fokussiert zu werden. In 
Figur 9 ist die Probenzelie 3 als optischer Hohiwellenleiter 39 realisiert. Ein optischer 
Hohlwellenlerter 39 ist im allgemeinen ein Rohrchen mit rundem Querschnitt und ei- 
ner innen verspiegelten Wand, so daB die eingekoppelte MeBstrahlung 8 duTch 
Vielfachreflektion durch den Hohiwellenleiter 39 gefuhrt wird. Die Dimensionierung 
des Querschnittes des Hohlwellenleiters 39 liegt vorzugsweise etwa in der GroBen- 
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ordnung des Wellenleiters 34. Hierdurch werden zusatzliche Optiken zur Ankopplung 
von Wellenleiter 34 und Hohlwellenleiter 39 unnotig. 

Die Ausfuhrung der PrnbenzBlle 3 als Hoh!we!!en!eiter 39 hat dabei folgende Vortei- 
le: Die Probenzelle 3 Ia3t sich als Hohlwellenleiter 39 sehr einfach und ohne zusatz- 
liche Optiken an den zu- und abfuhrenden Wellenleiter 34 ankoppeln. Der Aufbau ist 
wesentlich kompakter als bei einem frei gefuhrten Parailelstrahl. Die effektive 
Weglange der MeBstrecke und damit auch die Empfindlichkeit wird durch den Zick- 
Zack-Rad erhdht. Da der Hohlwellenleiter 39 als Rohr ausgefuhrt ist, laBt er sich 
auBerdem uber Anschlusse 4, 5 gut mit Gasleitungen 1 8 verbinden. 

Eine weitere Anwendung dieser optischen Probenzelle 3 in Form eines Hohlwellen- 
leiters 39 kann die optische Detektion fiir Gaschromatographen sein. Der Gasstrom, 
der aus der Kapillarsaule des Gaschromatographen austritt wird, direkt durch den 
Hohlwellenleiter 39 gefuhrt und optisch vermessen. 

Die Figur 1 0b zeigt eine weitere Verbesserung der Ankopplung des Wellenleiters 34 
an die Probenzelle 3 mittels sog. GRIND-Linsen 43. In der atmospharischen Luft 
sind Gase wie GO2 und Wasserdampf enthalten, die durch ihre Fluktuation die Gas- 
messung in der Probenzelle 3 aus dem Stand der Technik gemaB Figur 1 0a storen 
konnten; es muB daher vermieden werden, daB die MeBstrahlung 8 durch freie opti- 
sche Wege 40 mit Umgebungsluft gefuhrt wird. Im Spektrometer wird dieser Effekt 
durch ein Zweistrahlkonzept kompensiert; in der Probenzelle 3 treten jedoch ebenso 
freie Wegstrecken 40 in der Faseroptik auf. Durch Venwendung von Linsen mit ei- 
nem radlalen Brechzahlgradienten, sogenannten GRIND-Linsen 43 gemaB Figur 10b 
kann die Kollimation und Fokussierung ohne freie optische Wege 40 erfolgen und so 
der EinfluB der Messung durch atmospharische Luft unterdruckt werden. 

In der Figur 1 1 ist eine Ausgestaltung der Erfindung mit Modulation der MeBstrah- 
lung dargestellt, bei der jeweils auf bestimmte Spektralbereiche der digitalen Signal- 
auswertung ausgelegte Filter 21, 21' und 21" zugeordnete Strahlungsquellen 2, 2' 
und 2" benachbart angeprdnet sind und die Strahlung 15 vor Durchtreten des Pro- 
bengases 1 durch eine Anordnung von Strahlungsteilern 48 der Strahlung 15 verei- 
nigt werden. Hierbei sind die Filter 21, 21' und 21" in ihrem Filterverhatten so aus- 
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geJegt sind, daB sie nur Spektralbereiche der von den Strahlungsquellen 2, 2' und 2" 
emittierten Strahlung durchlassen, die zu den gewunschten Spektralbereichen fur die 
digitale Signalauswertung gewunscht werden. Nach der Strahtvereinigung dieser drei 
Teilstrahlen mit Hilfe der Strahiungsieiier 48 durchifiii die Strahlung 15 eine nicht 
weiter dargestellte Probenzelle 3, in der Probengas 1 enthalten ist. Die nach dem 
Durchtreten der nicht dargesteliten Probenzelle 3 dort austretende MeBstrahlung 8 
wird in schon grundsatzlich bekannter Weise von einem Strahlungsempfanger 7 auf- 
gefangen und in ebenfalis schon dargestellter Weise an die Rechnereinheit 1 0 ge- 
meldet. Diese Rechnereinheit 10 steuert hierbei sowohl den Strahlungsempfanger 7 
sowohl mittels Steuersignalen 13 als auch die Strahlungsquellen 2, 2' und 2" mittels 
der Steuersignale 1 1 , wobei sowohl die Strahlungsquellen 2, 2* und 2" derart veran- 
derbar sind. daB eine Modulation der Strahlungsquellen 2, 2' und 2" in Amplitude 
und/oder Wellenlange erfolgen kann. Ebenfalis ist es selbstverstandlich denkbar, 
daB eine zusatzliche Modulationseinheit vorgesehen werden kann, die hier allerdings 
nicht weiter dargestellt ist, die die MeBstrahlung 8 selbst nach dem Verlassen der 
Strahlungsquellen 2, 2' und 2" moduliert. Zur Stabilisierung der Messungen wird ge- 
maB der Figur 11 ein weiterer Strahlengang, der aus den Strahlteilern 48 austreten- 
den Teilstrahlen uber Spiegel 47 und einen Strahlteiler 48' aufgebaut, der in einen 
Referenzdetektor 49 einfallt und dort zur Kompensation von unerwunschten Effekten 
genutzt werden kann. Auch der Referenzdetektor 49 ist uber Steuersignale 1 V mit 
der Rechnereinheit 10 verbunden. 

Die Figuren 4 bis 1 1 zeigen in einer sehr vereinfachten Darstellung einen gerate- 
technischen Grundaufbau einer Vorrichtung nach den Anspriiche 12 bzw. 23. Hierbei 
beschrankt sich die Darstellung auf die wesentlichen Verfahrensablaufe und dazu 
notwendigen Geratschaften. Es versteht sich von selbst, daB der Fachmann mit der 
erfindungsgemaBen Lehre entsprechend den Anspruchen eine Vielzahl von Varia- 
tionen und Anpassungen vornehmen kann, die ebenfalis vom Gegenstand der Erfin- 
dung umfaBt werden. 
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1 . Verfahren zur Bestimmung der Gasqualitat eines Probengases (1), insbesonde- 
re eine Brenngases, ausgehend von einem unter Betriebsbedingungen mittels 
infrarotspektroskopischer MeBverfahren bestimmten Spektrums des Probenga- 
ses (1). 

dadurch gekennzeichnet, daB 

aus dem Spektrum die Stoffmengenanteile xi der Komponenten des Pro- 
bengases (1) im Betriebszustand bestimmt werden, 

Vorgabewerte fur Kompressibilitatszahl K und Realgasfaktor 2n zur Be- 
rechnung der gesuchten Kompressibilitatszahl K vorgegeben werden, 

aus BetriebsgroBen des Probengases (1) sowie den Stoffmengenanteilen 
Xi und stoffspezifischen GroBen und unter Einbeziehung der gewahlten 
Vorgabewerte fur Kompressibilitatszahl K und Realgasfaktor Zn Eingangs- 
groBen fur die Bestimmung der Kompressibilitatszahl K bestimmt werden, 

mit diesen EingangsgroBen mittels Standard-Berechnungsverfahren die 
Kompressibilitatszahl K berechnet wird, 

eine iterative Berechnung durch iterative Neuberechnung der Eingangs- 
groBen mit dem ermittelten Wert fur die Kompressibilitatszahl K solange 
durchgefuhrt wird, bis der Wert der Kompressibilitatszahl K konvergiert 
und dann daraus der volumetrische Normbrennwert Hv.n und die 
Normdichte pn berechnet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 als Standard- 
Berechnungsverfahren das Iterationsverfahren AGA8-92DC genutzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Standard- 
Berechnungsverfahren das Iterationsverfahren GERG88 genutzt wird. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch g k nnzeich- 
net, daB die Stoffmengenanteile xi der infrarotaktiven Komponenten des Pro- 
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bengases (1) im Betriebszustand aus dem aufgenommenen Spektrum mittels 
Multivariater Analyse (MVA) ermittelt werden. 

5. Verfahren naoh einem der vorsteMenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Vorgabewerte fur Kompressibilitatszahl K und Realgasfaktor Zn 
aus einem Kennfeld entnommen werden, das den EinfluB von Betriebsdruck pb 
und Betriebstemperatur Tb fur eine bekannte, dem Probengas (1) ahnliche 
Gaszusammensetzung wiedergibt. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB direkt aus dem Spektrum die Stoffmengen der infrarotaktiven Kompo- 
nenten des Probengases im Betriebszustand und die Stoffmenge des Stick- 
stoffes N2 an dem Probengas (1) als Funktion der Stoffmengen der infrarot- 
aktiven Komponenten des Probengases (1) ermittelt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Stoffmenge 
des Stickstoffes N2 sich mit den Stoffmengen der infrarotaktiven Komponenten 
zum Gesamtvolumen des Probengases (1) erganzt. 

8. Verfahren zur Bestimmung der Gasqualitat eines Probengases (1), insbesonde- 
re eines Brenngases, ausgehend von einem unter Betriebsbedingungen mittels 
infrarotspektroskopischer MeBverfahren bestimmten Spektrums des Probenga- 
ses (1), 

dadurch gekennzeichnet, daB 

Vorgabewerte fur Kompressibilitatszahl K und Realgasfaktor Zn zur Be- 
rechnung der gesuchten Kompressibilitatszahl K vorgegeben werden, 

aus Betriebsdruck pb und Betriebstemperatur Tb des Probengases (1) mit 
den aus dem Spektrum direkt bestimmbaren Werten fiir Betriebsbrenn- 
wert Hv.b und Betriebsdichte pb EingangsgroBen fiir die Bestimmung der 
Kompressibilitatszahl K berechnet werden, ' 
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al£ weitere EingangsgroBe die molare Stoffmenge von CO2 aus einer 
weiteren Absorptionsbande des Spektrums bestimmt wird, 

mil diesen EingangsgrcSen nach dsrr. Itcrationsverfahren GERQSS die 
Kompressibilitatszahl K berechnet wird, 

eine iterative Berechnung durch iterative Neuberechnung der Eingangs- 
groBen mit dem ermittelten Wert der Kompressibilitatszahl K solange 
durchgefuhrt wird, bis der Wert der Kompressibilitatszahl K konvergiert, 
und dann daraus der volumetrische Normbrennwert Hv.n und die 
Normdichte pn berechnet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB Betriebsbrennwert 
Hv.b und Betriebsdichte pt mittels spektraler Gewichtungsfunktionen direkt aus 
dem Spektrum des Probengases (1) bestimmt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB mit den spektralen 
Gewichtungsfunktionen der bewertete EinfluB der Stoffmengen der Kompo- 
nenten des Probengases (1) auf den Betriebsbrennwert Hv.b und die Betriebs- 
dichte pb wiedergegeben wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Vorgabewerte fur Kompressibilitatszahl K und Realgasfaktor Zn aus einem 
Kennfeld entnommen werden, das den EinfluB von Betriebsdruck pb und Be- 
triebstemperatur Tb fur eine bekannte, dem Probengas (1) ahnliche Gaszu- 
sammensetzung wiedergibt. 

12. Photometrische Vorrichtung zur Bestimmung des Transmissionsspektrums ei- 
nes Probengases (1), insbesondere zur Durchfuhrung eines der Verfahren 
nach Anspruch 1 oder Anspruch 8, aufweisend eine MeBstrahlung (8) erzeu- 
gende Strahlungsquelle (2), wobei die MeBstrahlung (8) eine Probenzelle (2) 
zur Aufnahme des Probengases (1) durchtritt und nach Durchtreten einer MQr 
dulationseinhett (6) zum Modulieren der MeBstrahlung (8) in mindestens einen 
Strahlungsempfanger (7) eintritt, der elektrische MeBsignale (9) entsprechend 
der einfallenden Intensrtat der MeBstrahlung (8) erzeugt und an eine elektroni- 
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^ sche Einhert (10) weiterleitet, die aus den MeBsignalen (9) ein Transmissions- 
spektrum ermittelt, wobei die Modulationseinheit (6) eine spektrale Schaltein- 
heit (45) aufweist. 

dadurch gekennzeichnet, daB 

die eine MeBstrahlung (8) erzeugende Strahlungsquelle (2) mit der Probenzelle 
(3) und die Probenzelle (3) mit der spektralen Schalteinheit (45) uber nninde- 
. stens je eine lichtleitende Einrichtung (19) verbunden ist. 

13. Photometrische Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
zwischen einerseits der MeBstrahlung (8) erzeugenden Strahlungsquelle (2) 
und der spektralen Schalteinheit (45) sowie der Probenzelle (3) eine raumliche 
Trennung vorgesehen ist, die mit der lichtleitenden Einrichtung (19) uberbruck- 
bar ist. 

14. Photometrische Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
in Bereich der raumlichen Trennung zwischen einerseits MeBstrahlung (8) er- 
zeugender Strahlungsquelle (2) und spektraler Schalteinheit (45) sowie der 
Probenzelle (3) eine explosionsschutzende Barriere (20) vorgesehen ist. 

15. Photometrische Vorrichtung nach einem der Anspruche 12 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB die spektrale Schalteinheit (45) optische Filter (21) auf- 
weist, mit denen Bereiche des Transmissionsspektrums ausgefiltert und dem 
Oder den zugehorigen Strahlungsempfangern (7) zugeleitet werden. 

16. Photometrische Vorrichtung nach Anspruch 15. dadurch gekennzeichnet, daB 
fur jeden zu filternden Spektralbereich je ein optischer Filter (21) und ein zuge- 
horiger Strahlungsempfanger (7) vorgesehen ist. 

17. Photometrische Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
fur jeden zu filternden Spektralbereich je ein optischer Filter (21) vorgesehen 
ist, der in einem bezogen auf den Strahlungsempfanger (7) relativbeweglicReli 
Fittertrager (45) angeordnet ist. 
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18. Photometrische Vorrichtung nach einem der Anspruche 15 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, daB die optischen Filter (21) und ihre Filterbereiche derart 
gewahit sind, daB sie direkt Spektrenbereiche zur Auswertung mit einem Ver- 
fahren der direkten Spektralauswertung (DSA) aufnehmen. 

19. Photometrische Vorrichtung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB 

die spektrale Schalteinheit (45) je einen Filter (21) mindestens fur CHa, hohere 
CH-Verbindungen, CO2 und ein Referenzgas (24) aufweist. 

20. Photometrische Vorrichtung nach einem der Anspruche 12 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, daB zur Abgleichung des optischen Systems der Vorrichtung 
ein spektroskopisch inaktives inertgas (23), vorzugsweise Stickstoff N2. in die 
Probenzelle (3) einleitbar ist. 

21. Photometrische Vorrichtung nach einem der Anspruche 12 bis 20. dadurch 
gekennzeichnet, daB zur Uberprufung der MeBwerte der Vorrichtung ein defi- 
niertes Kalibriergas (24) in die Probenzelle (3) einleitbar ist. 

22. Photometrische Vorrichtung nach einem der Anspruche 20 Oder 21, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Messungen zum Abgleichen des optischen Systems 
und/oder Kaiibirieren der MeBwerte in vorgebbaren Zeitintervallen durchfuhrbar 
sind. 

23. Photometrische Vorrichtung zur Bestimmung des Transmissionsspektrums ei- 
nes Probengases (1), insbesondere zur Durchfuhrung eines der Verfahren 
nach Anspruch 1 oder Anspruch 8, aufweisend eine MeBstrahlung (8) erzeu- 
gende Strahlungsquelle (2), wobei die MeBstrahlung (8) eine Probenzelle (3) 
zur Aufnahme des Probengases (1) durchtritt und nach Durchtreten einer Mo- 
dulationseinheit (6) zum Modulieren der MeBstrahlung (8) in mindestens einen 
Strahlungsempfanger (7) eintritt, der elektrische MeBsignale (9) entsprechend 
der einfallenden intensitat der MeBstrahlung (8) erzeugt und an eine elektroni- 
sche EInheit (10) weiterleitet, die aus den MeBsignalen (9) ein Transmissioffe- 
spektrum ermittelt, wobei die Mpdulationseinheit (6) eine spektrale Schaltein- 
heit (46, 47) aufweist, 
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dadurch gekennzeichnet, daf3 

die spektrale Schalteinheit (46, 47) eine Chopperanordnung (28) aufweist, die 
aufgrund ihres selektiven DurchlaSvsrhaltsns nur bestimmte Spektralbereiche 
des durch das Probengas (1) erzeugten Spektrums in der MeBstrahlung (8) zu 
5 dem Strahlungsempfanger (7) durchlaBt. 

24. Pfiotometrisclie Vorrichtung gemaB Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Chopperanordnung (28) ein derartiges DurchlaBverhalten aufweist, 
d.aB die durchgelassenen Spektralbereiche zur weiteren Auswertung von Ver- 
fahren der direkten Spektralauswertung (DSA) geeignet sind. 

10 25. Photometrische Vorrichtung gemaB Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Chopperanordnung (28) eine rotierende Blende (46) mit freien Sektor- 
elementen (30, 31) aufweist, die Bereiche der MeBstrahlung (8) gegeniiber 
dem Strahlungsempfanger (7) freigeben, die festlegbaren Spektrenbereichen in 
der MeBstrahlung (8) entsprechen. 

15 26. Photometrische Vorrichtung gemaB Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Chopperanordnung (28) eine Blende (46) mit freien Sektoren (30) auf- 
weist, bei der die Freigabe der Wellenlangenbereiche der MeBstrahlung (8) se- 
quentiell fur einzelne Spektralbereiche erfolgt. 

27. Photometrische Vorrichtung gemaB Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, 
20 daB die Chopperanordnung (28) eine Blende (46) mit einer spiralformigen Off- 

nung (31) aufweist, bei der die Freigabe der Wellenlangenbereiche der MeB- 
strahlung (8) kontinuierlich uber das ganze Spektrum erfolgt. 

28. Photometrische Vorrichtung gemaB einem der Anspruche 23 bis 27, dadurch 
gekennzeichnet, daB die durch die Chopperanordnung (28) jeweils durchge- 

25 lassene Wellenlange der MeBstrahlung (8) durch Erfassung -der Drehstellung 

der Blende (46) ermittelbar ist. 

29. Photometrische Vorrichtung gemaB einem der Anspruche 23 bis 28, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Chopperanordnung (28) zwei alternierend die MeB- 
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^ strahlung (8) freigebende Sektorelementgruppen (36, 37) aufweist, wobei ein 
erster optischer Wellenleiter (34) die durch die Sektorelemente der ersten 
Sektorelementgruppe (36) freigegebene MeBstrahlung (8) in die Probenzelle 
(3) ur.d nach dem Durchgang durch dis Probenzelle (3) zu dem Strahlungs- 
empfanger (7) und ein zweiter optischer Wellenleiter (35) die durch die Sektor- 
elemente der zweiten Sektorelementgruppe (37) freigegebene MeBstrahlung 
(8) direkt zu dem Strahlungsempfanger (7) leitet. 

30. Photometrische Vorrichtung gemaB Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, 
daB die durch die Sektorelemente der Sektorelementgruppen (36, 37) jeweils 
freigegebene MeBstrahlung (8) uber ersten optischen Wellenleiter (34) und 
zweiten optischen Wellenleiter (35) in einem oder mehreren Filtern (21) oder 
einem dispersiven Element (6), vorzugsweise einem Monochromator (32), zu- 
sammengefuhrt sind. 

31. Photometrische Vorrichtung gemaB Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Strahlungsempfanger (7) die aus dem einen oder den mehreren Filtern 
Oder dem dispersiven Element austretende, durch die Sektorelemente der 
Sektorelementgruppen (36, 37) jeweils freigegebene MeBstrahlung (8) beider 
optischer Wellenleiter (34, 35) erfaBt. 

32. Photomethsche Vorrichtung gemaB einem der AnsprCiche 29 bis 31, dadurch 
gekennzeichnet, daB die durch die Sektorelemente der Sektorelementgruppen 
(36, 37) jeweils freigegebene MeBstrahlung (8) desjenigen optischen Wellen- 
leiters (34), der direkt zu dem Strahlungsempfanger (7) geleitet wird, als Refe- 
renz zum Eliminieren des Einflusses von in der Umgebung der Probenzelle (3) 
und/oder der Vorrichtung vorhandenem CO2, Veranderungen der Strahlungs- 
quelle (2) und/oder des Strahlungsempfangers (7) nutzbar ist. 

33. Photometrische Vorrichtung gemaB einem der Anspruche 29 bis 32, dadurch 
gekennzeichnet, daD die durch die Sektorelemente (30, 31) jeweils freigege- 
bene MeBstrahlung (8) uber ersten und zweiten optischen Wellenleiter (34,^35) 
dem Eingang des einen oder der mehreren Filter (21) oder des dispersiven 
Elementes (6) zugefuhrt sind, wobei an der Chopperanordnung (28) ebenfalls 
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vorhandene weitere Sektorelementgruppen (36, 37) die aus dem einen oder 
den mehreren Filtern (21) oder dem dispersiven Element (6) austretende MeB- 
strahlung (8) alternierend auf den Strahlungsempfanger (7) aufschalten. 

34. Photometrische Vorrichtung gemaB Anspruch 30 oder 33, dadurch gekenn- 
zeichnet, dal3 die durch die Sektorelemente (30, 31) jeweils freigegebene 
MeBstrahlung (8) uber ersten und zweiten optischen Welienleiter (34, 35) in ei- 
nem Y-Faserkoppler (38) zusammengefiihrt sind, der die MeBstrahlung (8) des 
ersten und des zweiten optischen Wellenleiters (34, 35) dem einen oder den 
mehreren Filtern (21) oder dem dispersiven Element zufuhrt. 

35. Photometrische Vorrichtung gemaB einem der Anspruche 33 oder 34, dadurch 
gekennzelchnet, daG die Chopperanordnung (28) sowohl die Auswahl der 
Wellenlangen fur das Spektrum als auch das alternierende Umschalten der 
MeBstrecke zwischen den Wellenleitern (34, 35) vornimmt. 

36. Photometrische Vorrichtung gemaB einem der Anspruche 29 bis 35, dadurch 
gekennzelchnet, daS die Probenzelie (3) mit einem infrarotinaktiven Gas, vor- 
zugsweise Stickstoff N2, spulbar ist, urn eine Nullmessung zum Ausgleich von 
Verschmutzungen oder dgl. der optischen Einrichtungen (2, 7, 32) der Vorrich- 
tung durchzufuhren. 

. Photometrische Vorrichtung gemaB einem der vorstehenden Anspruche, da- 
durch gekennzelchnet, daB die Probenzelie (3) einen optischen Hohiwellen- 
leiter (39) beinhaltet, in den das Probengas (1) einlertbar ist. 

. Photometrische Vorrichtung gemaB einem der Anspruche 36 oder 37, dadurch 
gekennzelchnet, daB die Querschnittsabmessungen des Hohlwellenleiters 
(39) im wesentllchen gleich oder wenig groBer als die Querschnittsabmessun- 
gen des optischen Wellenleiters (34) sind. 

. Photometrische Vorrichtung gemaB einem der Anspruche 36 bis 38, dadursj) 
gekennzelchnet, daB der Hohlwellenleiter (39) unmittelbar mit dem optischen 
Welienleiter (34) verbindbar Ist. 
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40. Photometrische Vorrichtung gemaB einem der vorstehenden Anspruche, da- 
durch g kennzeichnet, daB zur Einkopplung der MeBstrahlung (8) in eine 
Probenzelle (3) an der Probenzelle (3) Linsen mit radialen Brechzahlgradienten 
(43). sog. GRIND-Linsen, vorsehbar sind. 

41. Photometrische Vorrichtung gemaB einem der Anspruche 12 bis 40, dadurch 
gekennzeichnet, daf3 

die MeBstrahlung (8) in Amplitude und/oder Wellenlange moduliert ist. 

42. Photometrische Vorrichtung gemaB Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Strahlungsquelle (2) selbst Einrichtungen zur Modulation der MeB- 
strahlung (8) aufweist. 

43. Photometrische Vorrichtung gemaB Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, 
daB die MeBstrahlung (8) nach Verlassen der Strahlungsquelle (2) eine zusatz- 
liche Modulationseinheit durchtritt, die die MeBstrahlung (8) moduliert. 
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Fig. 8 



